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1. Wprowadzenie
Szkła nieorganiczne aktywowane jonami lantanowców należą do materiałów mających 
zastosowanie między innymi w technice laserowej i światłowodowej. Wykazują dużą 
aktywność optyczną, dzięki której znajdują zastosowanie w konstrukcji światłowodów 
aktywnych, przetworników promieniowania podczerwonego na światło widzialne, 
laserujących materiałów dużej mocy, sprzęgaczy, czujników i wzmacniaczy optycznych 
dla układów telekomunikacyjnych. Szkła aktywowane jonami Nd3+, Yb3+, Pr3+, Er3" i Tm3+ 
emitują promieniowanie w zakresie bliskiej podczerwieni i mają zastosowanie w tzw. 
oknach telekomunikacyjnych. Z drugiej strony szkła aktywowane jonami Eu3+, Dy3+ i Tb3' 
znane są jako układy emitujące światło widzialne. W optyce są wykorzystywane jako 
emitery czerwone (Eu3"), żółte (Dy3+) i zielone (Tb3+). Wyżej wymienione trójwartościowe 
jony lantanowców pełnią jeszcze drugą ważną rolę. Ze względu na naturę głównych 
przejść 5D0—>7F2 i 5D0^ 7F, jonów Eu3+ oraz 4F9/2—>-6H i5/2 i 4F9/2—>6Hi3/2 jonów Dy3r 
materiały te stosowane są jako sondy spektroskopowe wskazujące stopień poszerzenia 
pasm i asymetrii (nieuporządkowania) wokół domieszki optycznie aktywnej oraz charakter 
wiązań uczestniczących między aktywatorem a jego najbliższym otoczeniem. Do tej roli 
aspirują też trójwartościowe jony terbu.
Oprócz niezwykle ważnego aspektu utylitarnego, uwarunkowanego korzystnym 
połączeniem wielu właściwości fizykochemicznych oraz optycznych i decydującego
o zastosowaniu tych materiałów w postaci emiterów światła widzialnego, drugim - nie 
mniej interesującym aspektem poznawczym jest określenie korelacji między 
właściwościami luminescencyjnymi a strukturą materiału. Nawet najmniejsze zmiany 
strukturalne w otoczeniu aktywatora wywołane modyfikacją składu chemicznego lub 
przemianą szkła w materiał szklano-ceramiczny podczas kontrolowanej obróbki cieplnej 
mogą być spektroskopowo monitorowane przez trójwartościowe jony Eu3+, Dy3ł i Tb3'. 
Zagadnieniom tym poświęcona jest niniejsza rozprawa doktorska.
. Przegląd literatury
2.1 Otrzymywanie materiałów
Otrzymywanie szkieł nieorganicznych prowadzi się najczęściej trzema metodami 
Klasyczną metodą otrzymywania szkieł jest wysokotemperaturowe topienie w piecach [1-7], 
Alternatywnie można otrzymywać próbki szkieł metodą zol-żel [8-10], Nowoczesną, opisaną 
w literaturze, ale jak na razie najrzadziej stosowaną metodą preparatyki jest topienie w piecach 
pod zwiększonym ciśnieniem [1 1 , 12 ],
Metoda wysokotemperaturowa opiera się na otrzymywaniu fazy ciekłej z przygotowanej 
mieszaniny tlenków i/lub fluorków substancji szkłotwórczych, poprzez ich topienie w piecu 
w odpowiedniej temperaturze i przez określony czas. Odpowiednie ilości poszczególnych 
surowców odważa się, zwracając szczególną uwagę na czystość wykonywanych działań, aby 
nie wprowadzić do próbki niepożądanych tlenków lub innych zanieczyszczeń. Następnie 
odważki miesza się, aby uzyskać homogeniczną mieszaninę. Tak przygotowane próbki 
przenosi się do pieca elektrycznego i wytapia w wysokiej temperaturze. W zależności od 
matrycy temperatura topienia zmienia się i może dochodzić do 1500°C [2] lub nawet do 
2000°C, jak to ma miejsce w przypadku szkieł krzemianowych [10], Czas wygrzewania 
próbek w piecu jest również uzależniony od składu chemicznego szkła i może wynosić od 
lhdo  2h [1, 2], Otrzymana w piecu faza ciekła ulega przechłodzeniu i ulega przemianie 
w fazę szklistą. Jest to tak zwana witryfikacja (proces zeszklenia). Szybkość przechłodzenia 
fazy ciekłej ma wpływ na temperaturę zeszklenia, której wartość może być różna dla szkieł
o tym samym składzie chemicznym. Próbki poddane procesowi witryfikacji w różnych 
temperaturach, mimo tego samego składu mogą mieć różne właściwości. Szybkie chłodzenie 
szkieł pozwala na przejście ze stanu ciekłego w stan szklisty [13] Odprężanie próbek szkieł 
następuje po wylaniu do formy nagrzanej do odpowiedniej temperatury [1 ],
Wysokotemperaturowa metoda syntezy szkieł pozwala na otrzymywanie szerokiej gamy 
zróżnicowanych matryc. Zwiększone jest prawdopodobieństwo zanieczyszczeń pochodzących 
od tygli, w których znajdują się próbki [10], Wśród wad tej metody wymienić można również 
konieczność stosowania pieca z szerokim zakresem temperatury.
Szkła można otrzymywać również w wyniku niskotemperaturowego procesu. Przykładem 
takiego procesu jest metoda zol-żel, wykorzystująca chemiczną polimeryzację w fazie ciekłej. 
W wyniku reakcji prekursorów w roztworze uzyskuje się żel w całej objętości roztworu,
z którego eliminuje się płyn międzywęzłowy i w rezultacie otrzymuje szkło [10]. Metoda zol- 
żel opiera się na reakcjach hydrolizy i po li kondensacji składników wyjściowych. W wyniku 
tych przemian tworzą się koloidalne zole. Najczęściej stosowanymi prekursorami są 
alkoksany, czyli związki organiczne metali. Związki te są używane ze względu na łatwość 
hydrolizy w obecności wody. Do syntezy szkieł zol-żel wykorzystuje się przede wszystkim 
tetraetoksysilan (TEOS), tetrametoksysilan (TMOS), a także alkoholany. Substancje te 
pozwalają na otrzymanie krzemianowych materiałów zol-żel [8, 10], Jednak metoda ta nie 
ogranicza się do związków krzemu -  prekursorami mogą być także związki tytanu, cyrkonu 
lub wanadu. Stosowanymi rozpuszczalnikami mogą być zarówno związki organiczne, takie 
jak alkohol etylowy oraz nieorganiczne -  woda destylowana, należące do grupy 
rozpuszczalników protycznych. Możliwe jest również wykorzystanie rozpuszczalników 
aprotycznych np. dioksan, tetrahydrofuran, /V,A:-dimetyloformamid. Prowadzone reakcje 
hydrolizy wymagają bardzo często katalizatorów. W przypadku hydrolizy tetraetoksysilanu 
stosowany jest najczęściej kwas solny [8], Sole pierwiastków, których tlenki mają utworzyć 
matrycę szklistą rozpuszcza się w wodzie destylowanej w środowisku kwasowym Po 
częściowej hydrolizie tetraetoksysilanu próbkę poddaje się intensywnemu mieszaniu [8, 9], 
Czas mieszania prekursorów to około kilka godzin. Uzyskane mieszaniny pozostawia się do 
dalszej hydrolizy i kondensacji, a następnie polimeryzuje i żeluje roztwór. Kolejnym etapem 
metody zol-żel jest odwodnienie, czyli suszenie żelu w temperaturze ponad 100°C, które może 
trwać kilka dni [14], Ostatecznie uzyskane szkło poddaje się obróbce termicznej, formuje 
próbki do preferowanych kształtów i wielkości.
Do głównych zalet metody zol-żel należy uzyskiwanie szkieł w temperaturach znacznie 
niższych niż w przypadku tradycyjnej metody topienia. Dzięki temu łatwo można otrzymać 
szkła chlorkowe, czy fluorkowe, co jest utrudnione w przypadku klasycznej metody ich 
otrzymywania. Dodatkowo pozwala na uzyskiwanie cienkich warstw materiału na różnych 
podłożach. Szkła otrzymane w procesie zol-żel charakteryzuje duża czystość chemiczna. 
Otrzymane szkło wykazuje wysoką jednorodność. W metodzie tej stosuje się względnie proste 
urządzenia, a poniesione koszty są stosunkowo niskie [9],
Kolejną metodą otrzymywania szkieł, która pojawia się w literaturze jest synteza pod 
ciśnieniem. Piec, w którym wytapia się próbki znajduje się wewnątrz zbiornika ciśnieniowego. 
Stosowanym gazem jest argon lub azot, którego ciśnienie wywiera wpływ na naczynie
z wcześniej przygotowanymi odpowiednio odważkami poszczególnych składników matrycy 
[11], Wysokie ciśnienie ma silny wpływ na strukturę i właściwości formowanych szkieł 
tlenkowych. Stosowanie wysokich ciśnień pomiędzy 4 a 30 kilobarów powyżej temperatury 
procesu 210°C zwiększa kinetykę krystalizacji w próbkach szkieł. Wraz ze wzrostem ciśnienia 
podczas stapiania zwiększona zostaje między innymi krystalizacja krzemionki [12 ],
Główną zaletą procesu syntezy szkła pod ciśnieniem jest otrzymywanie jednolitej 
mikrostruktury materiału i zwiększenie jego gęstości [11], Dosyć istotną wadą jest 
prowadzenie reakcji pod wysokim ciśnieniem oraz konieczność zastosowania odpowiedniej 
aparatury.
2.2 Spektroskopia optyczna jonów Eu3+
Europ położony jest w bloku pierwiastków /-elektronowych, co sprawia, że tak jak inne 
lantanowce posiada on szczególne właściwości chemiczne. Parametry charakteryzujące ten 
pierwiastek (lantanowiec), wynikające z jego położenia w układzie okresowym, pozwolą 
na pełniejsze zrozumienie zjawisk spektroskopowych w materiałach domieszkowanych 
jonami europu.
Europ jest siódmym pierwiastkiem w szeregu lantanowców. Jako obojętny atom 
posiada 63 elektrony, a konfiguracja elektronów walencyjnych ma postać 4 f 6 s \  co 
spowodowane jest tym, że orbitale 4 f  są bardziej stabilne niż orbitale 5d. W związku z tym, 
jony europu nie biorą znaczącego udziału w tworzeniu wiązań z ligandami, co sprawia że 
wpływ pola krystalicznego jest niewielki. Widma elektronowe i właściwości magnetyczne 
tego pierwiastka są również zasadniczo niezależne od otoczenia. Dodatkowo europ, tak jak 
i inne lantanowce, nie tworzy wiązań n. Nie istnieją więc związki takie jak Eu = O czy 
Eu = N charakterystyczne dla metali przejściowych. W szeregu lantanowców zarówno 
promienie jonowe, jak i atomowe zmniejszają się wraz ze wzrostem liczby atomowej 
pierwiastka, co znane jest jako kontrakcja lantanowców [15], Jest ona wynikiem 
oddziaływania wzrastającego ładunku jądra na nieznacznie zmieniającą się powłokę 
elektronową, która rozbudowuje się poprzez zapełnianie podpowłoki 4 f  elektronami 
Różnice w strukturze i właściwościach pomiędzy poszczególnymi lantanowcami mają 
swoje odzwierciedlenie w zmianach promieni atomowych, a tym samym w objętościach 
atomowych w zależności od liczby atomowej Z [16], W przypadku europu nie 
obserwujemy spodziewanego zmniejszenia się promienia atomowego lecz jego 
zwiększenie w porównaniu do sąsiednich w szeregu samaru i gadolinu. Fakt ten wynika 
z odrębnej struktury sieciowej europu, co z kolei jest spowodowane odmienną strukturą 
elektronową.
Europ, podobnie jak iterb posiada zdolność tworzenia dwuwartościowych jonów, które 
posiadają większy promień jonowy w stosunku do trójwartościowych jonów tych 
pierwiastków. Ciekawych informacji dostarcza również potencjał redoks, który dla jonów 
Euv jest wyjątkowo wysoki (równanie 1.1 i 1.2), w porównaniu do innych 
lantanowców [17],
Ln3+ + 3e —*Ln - 1.99 11
Ln3' + e —>Ijf 0.34 1.2
Schemat poziomów energetycznych dla trójwartościowych jonu europu przedstawiono 
na rys. 1 [18], Podstawowym poziomem dla jonów europu jest poziom 7F0, z którego 
podczas wzbudzenia następuje przejście elektronów na wyższe poziomy 5Dj (J = 1, 2) 
i 5L6. Ponieważ różnica energetyczna pomiędzy wzbudzonymi poziomami a niżej 
położonym poziomem '^ Do jest bardzo mała, następuje niepromieniste przejście elektronów 
na ten poziom. Z kolei przerwa energetyczna pomiędzy poziomem 5Do a niżej leżącym 
poziomem 7F6 jest znaczna i wynosi około 12000 cm'1. Powoduje to wzrost udziału przejść 
promienistych na poziomy 7Fj (J = 0-6), które obserwujemy w postaci emisji w zakresie 
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Rys. 1. Diagram poziomów energetycznych jonów europu [18],
Wzbudzenie materiałów domieszkowanych jonami europu następuje w wyniku 
naświetlania promieniowaniem nadfioletowym o długości 393 nm [18-21], Wszystkie 
wewnątrz konfiguracyjne przejścia 4 f  następują z poziomu podstawowego 7F0 na inne 
poziomy wzbudzone [22], Widma wzbudzenia i emisji są podobne do absorpcyjnych widm 
elektronowych. Pasma widm luminescencji powstają na skutek przejść elektronowych 4 f  
jednak nie wszystkie z możliwych przejść wywołują emisję promieniowania. Natężenie 
poszczególnych pasm jest uzależnione od lokalnego otoczenia jonu lantanowca, 
dodatkowo pasma są bardzo wąskie o niemal liniowym charakterze zarówno w widmie 
wzbudzenia jak i emisji [16],
Europ jest pierwiastkiem, który wykazuje intensywną luminescencję w zakresie światła 
widzialnego. Najsilniejsze pasma luminescencji wywołane są przejściami 5Dq—>7Fi
i 5Do—>7F2 (odpowiednio 590 i 615 nm). Przejście 5Dq- F i ma naturę dipolowo-
magnetyczną; jest dozwolonym przejściem ze względu na reguły wyboru, niezależnym od 
matrycy. Drugie charakterystyczne przejście dla europu (5D0—>7F2) ma naturę dipolowo- 
elektryczną. Wystąpienie tego przejścia jest wymuszone przez krystaliczne otoczenie 
jonów europu [22], Widma wzbudzenia dla jonów Eu3" w różnych materiałach szklistych 
monitoruje się wykorzystując falę o długości 615 nm, która odpowiada emisji związanej 
z najbardziej intensywnym przejściem 5D0—»7F2 [18, 23] w zakresie 350 -  430 nm. Na 
widmie wzbudzenia najbardziej wzmocniona linia związana jest z przejściem 7F0—»5L6. 
Zarówno dla tlenkowych, jak i tlenkowo-fluorkowych szkieł ołowiowo-krzemianowych 
[22], ołowiowo-boranowych [24], ołowiowo-bizmutowych [3], fosforanowych [25] 
i boranowo-tellurynowych [26] oprócz bardzo intensywnego pasma 7F0—>5L6 
zarejestrowano również pasma, charakteryzujące się mniejszą intensywnością, 
odpowiadające przejściom z poziomów 7Fo oraz 7Fi na poziomy położone wyżej 
energetycznie. Przykładowe widmo wzbudzenia jonów europu w szkle cynkowo- 
boranowym (ZnO-E^Ch-SiCh) przedstawia rys. 2 [22],
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Rys. 2. Widmo wzbudzenia dla jonów europu w szkłach ZnO-E^Ch-SiCh [22]
Widma emisji dla szkieł domieszkowanych jonami Eu3 uzyskuje się poprzez 
wzbudzenie falą odpowiadającą przejściu 7Fo—»5L6. Otrzymane widmo emisyjne obejmuje 
zakres długości fali od 550 do 750nm [20, 24], Uzyskane pasma odpowiadają przejściom 
we wzbudzonych jonach Eu3' z poziomu 5Do na poziomy 7F j (J = 0-6). Widma emisji 
zarejestrowane w różnych matrycach dla tego pierwiastka charakteryzują się znacznym 
podobieństwem.
W przypadku widm szkieł boranowych [20], cynkowo-borokrzemianowych [22] oraz 
fluoro-fosforanowych [27] obserwuje się pięć intensywnych pasm emisyjnych (rys. 3) 
charakteryzujących przejścia 5Do—»7Fj (J = 0-4).
3ECD0C 
300000 
250000
3
JŚ 2CC30C 
c
-£ "ECD0C 
UJ
10000C 
fOOOC
c
55C 60C 650 7C3 75D
Wavelength (nm)
Rys. 3. Widmo emisji jonów europu w szkłach Zn0 -B 203-S i0 2 [22]
Z kolei widma luminescencji tlenkowych, ołowiowo-boranowych matryc szklistych 
domieszkowanych jonami Eu3 zawierają aż siedem pasm emisyjnych [18], Obserwowana 
jest bowiem emisja o niskiej intensywności ze wzbudzonego poziomu Di. Najczęściej 
w szkłach tlenkowych lub fosforanowych niemożliwa jest obserwacja emisji z poziomów 
"D3 2,i z powodu obecności wysokoenergetycznych fononów sprzężonych z jonami 
Eu3 [28], Wśród blisko położonych poziomów dochodzi do niepromienistej relaksacji 
wielofononowej, która następuje kaskadowo 5D?—»5D2—^ D i—»5Do, zaś przejście 
promieniste jest rezultatem emisji z poziomu energetycznego 5D0 [22, 24, 29], W szkłach 
posiadających niską energię fononową matrycy, mogą być obserwowane przejścia 
z poziomów " D3 2,1. W niektórych widmach możliwe jest także pojawienie się słabego 
pasma zabronionego, które charakteryzuje przejście 5D0—>5F0. Najczęściej jednak jest ono 
zasłonięte przez intensywne dipolowo-magnetyczne przejście 5Do—>5F] [18], Najbardziej 
intensywnym pasmem w widmach emisji jonów Eu3+ jest pasmo pochodzące od przejścia 
"'Do—>?F2, które jest tzw. przejściem nadczułym, powodującym emisję fali o długości około 
611 nm. Stanowi ono ważne źródło informacji na temat lokalnego otoczenia jonów 
europu [22, 27, 30-31],
Nieznaczny wpływ na kształt pasm w widmach emisyjnych zaobserwowano dla widm 
rejestrowanych w różnych temperaturach. Najczęściej wykonuje się widma w temperaturze
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pokojowej, jednak możliwa jest rejestracja widm w niższych temperaturach (na przykład 
w temperaturze 15 K). Różnice w widmach luminescencji są jednak niewielkie [32], 
Wykazano również, że dla różnych stężeń jonów europu pasma emisyjne o tej samej 
energii znajdują się w tych samych położeniach. Jedyną różnicą jest intensywność pasm 
z powodu zmiany stężenia lantanowca. Intensywność luminescencji wzrasta wraz ze 
wzrostem stężenia jonów Eu3' w matrycach szklistych [3, 18, 19, 25], Rys. 4 przedstawia 
widma luminescencji zarejestrowane dla szkła PbO-E^Oi-TiCh-AlF^ zawierającego różne 
stężenie domieszki optycznie aktywnej [18], W szkłach cynkowo-boranowych 
obserwowany jest spadek intensywności przejścia zabronionego 5D0—>7F0, w stosunku do 
przejścia dipolowo-magnetycznego 5Do—>7Fi wraz ze zwiększeniem się stężenia 
lantanowca w matrycy [23],
Wavelength (nm)
Rys. 4. Widmo emisji dla różnych stężeń jonów europu w szkłach LBTAF [18]
Wskaźnikiem charakteryzującym zmiany spektralne w szkłach domieszkowanych 
jonami europu jest współczynnik intensywności fluorescencji (R). Stanowi on stosunek 
intensywności przejścia 5D0—>7F2 do intensywności przejścia "D0—>7Fi i pozwala na 
określenie stopnia asymetrii wokół jonów Eu3+ w matrycy szklistej. Jest również wygodną 
miarą kowalencyjności lub względnie jonowości pomiędzy trójwartościowym jonem 
europu i otaczającym go ligandem [23], Współczynnik R , zwany również stosunkiem 
asymetryczności obliczany jest z podanej zależności:
r _ i [5d 0^ f 2
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Intensywność luminescencji związana z dipolowo-elektrycznym przejściem Do—► F2 jest 
większa w obszarach niesymetrycznych, natomiast intensywność przejścia dipolowo- 
magnetycznego 5Do—»7Fi jest stała lub względnie mniejsza w zależności od otoczenia. 
Dlatego mierzone wartości R dla szkieł są miarą symetrii obszaru, w których znajdują się 
jony lantanowca [18], W literaturze spotykamy się również z współczynnikami 
intensywności fluorescencji, które określane są jako stosunek intensywności przejścia 
5D o ^ 7F4 do intensywności przejścia 5D0—>7Fi, wówczas jest to stosunek R(4/l) lub też
r r 5 7jako współczynnik R(6/l), który wyrażony jest poprzez intensywność przejścia Do—► Fń 
i przejścia 5D0—>7Fi [27], Teoria Judda-Ofelta pozwala również na opis oddziaływań 
cząsteczek na skutek absorpcji i emisji światła. Teoretyczne wyznaczenie parametrów Q2, 
Q4, Q6 umożliwia obliczenie między innymi prawdopodobieństwa przejść promienistych, 
a także współczynnika rozgałęzienia luminescencji /? [20], Parametry intensywności teorii 
Judda-Ofelta Q\ (k = 2, 4, 6) obliczane są z wykorzystaniem stosunków intensywności 
przejść 5D0—>-7Fj (J = 2, 4, 6) i przejścia 5D0—>7Fi [27], Parametry J - 0  są również związane 
z kowalencyjnością i zmianami symetrii w otoczeniu jonów europu. W przypadku 
parametru Q2 opisane są efekty związane z najbliższym otoczeniem, natomiast parametry 
Q4 i określają zmiany związane z oddziaływaniami dalekiego zasięgu. Dlatego zmiana 
współczynnika intensywności fluorescencji R i parametru Judda-Ofelta Qj daje informacje
0 wpływie lokalnego otoczenia wokół jonów Eu3 lub o bardziej kowalencyjnym 
charakterze wiązania pomiędzy jonami Eu3+ a Ugandami tworzącymi matrycę szkieł. Im 
wyższa wartość współczynnika R , tym niższa symetria wokół jonów europu i wyższy 
stopień kowalencyjności wiązania pomiędzy trójwartościowym jonem europu
1 otaczającym go ligandem [20, 27], Intensywność przejścia 5D0—>7F6 jest niewielka dla 
wielu układów szkieł, a zatem ich współczynnik R(6/l) jest praktycznie nieistotny (równy 
zeru) w porównaniu ze współczynnikiem R(2/l) i R(4/l). Dlatego w obliczaniu 
właściwości promienistych uwzględnia się jedynie parametry Q2 i Q4 [27],
W zależności od matrycy szklistej stosunek intensywności przejścia 3D0— do 
intensywności przejścia 5Do~*7Fi przyjmuje inną wartość. Jest to spowodowane 
zmieniającym się otoczeniem wokół jonów domieszki optycznie aktywnej. Przykładowe 
układy aktywowane jonami Eu3 wraz z wartościami współczynnika R zamieszczono 
w Tabeli 1.
Tabela 1. Wartości współczynnika R  w różnych matrycach szklistych
Lp. Skład matrycy szklistej R Literatura
1 49AlF3-20BaF2-30CaF2-lEuF3 0.90 33
2
72-74.5SiO2-5BaO-15Na2O-5ZnO-0.25- 
3 .EU2O3 4,85 34
3 48PbO-3 OH3BO3- 10TiO2- 10 AlF3-2E u20 3 1.73 18
4 97 5Pb(P03)2- 2 .5Eu(P03)3 2.08 35
5 20PbO-5CaO-5ZnO-l 0LiF-59B2O3- l  Eu20 3 2.32 24
6 89.5B2O3—10Li2C)—0 .5Eu203 2.41 36
7 66P2O5-3 2Ba0 - 2Eu203 3.24 36
8 49 .99B203- 25Li20 - 25LiF-0 .0 1Eu203 3.56 37
9 39 .5K20 - 59 .5Si02- lE u 203 3.72 4
10 97.5Zn(P03 )2- 2 .5Eu(P03)3 3.88 35
11 49.5Li20-49.5B203-lEu203 4.05 38
12 79T e02-20Li2C 0 3 -1EU2O3 4.28 39
13 19.5Na2O-20M gO-59.5 S i02- 1EU2O3 4.43 4
14 19 5K20-20MgC>-59 5Si0 2- lE u 203 4.85 4
15 19.5Rb2O-20MgO-59.5SiO2- lE u 2O3 5.48 4
16 49.5P205-49.5CaCM  Eu203 6.30 40
17 49.5 P20 5-49 .5M gO -1EU2O3 7.04 40
Porównanie parametru Q 2 dla różnych szkieł wskazuje, że wyższą wartością tego 
parametru charakteryzują się takie matryce jak CaF2-B20 i-Al20 i, co wskazuje na bardziej 
kowalencyjny charakter tych szkieł. Wyższa wartość parametru Q2 dla szkła 
domieszkowanego jonami Eu1' w porównaniu ze szkłem ZnF2-B203-Al20 i może być 
wyjaśniona poprzez okresowość promienia jonowego modyfikatora. Jednak spadek 
wartości parametru Q2 dla matrycy PbF2-B203-Al203 nie może być już wyjaśniony 
okresowością promienia jonowego, a raczej tym, że jony Pb2* są silniej ograniczane 
poprzez jony fluorkowe znajdujące się w matrycy i obniżają kowalencyjność wiązania 
pomiędzy jonami europu i tlenu [20], Szkła Zn0 -B 203-S i02 i fosforanowe charakteryzują 
się niższym stopniem kowalencyjności wiązania trójwartościowych jonów Eu3 
z Ugandami w matrycy, co odzwierciedla niska wartość parametru Judda-Ofelta Q2 [22], 
W przypadku matryc szkieł fluoro-fosforanowych obliczony parametr wykazuje również 
wyższy udział jonowego charakteru wiązania pomiędzy jonami europu a otaczającymi go
Ugandami [27], Kiedy jon lantanowca jest obecny w matrycy stałej, istnieją oddziaływania 
elektrostatyczne pomiędzy elektronami 4 f  i ładunkiem ligandów w matrycy, które są znane 
jako oddziaływanie pola krystalicznego. Z tego powodu w przejściach emisyjnych 
możliwe są rozszczepienia z usunięciem degeneracji poziomów energetycznych. Stąd 
informacje o lokalnym otoczeniu wokół jonów ziem rzadkich mogą być przedstawione 
poprzez rozszczepienie Starkowskie pasm emisyjnych. W widmach emisyjnych przejścia 
wykazują rozszczepienia Starkowskie z powodu degeneracji poziomów 7F, :4 wywołanych 
działaniem pola krystalicznego. Analizując pole krystaliczne, uwzględnia się głównie takie 
przejścia emisyjne jak: dipolowo-magnetyczne przejście 2D0—»7Fi i przejście 3D0—>7F2, 
które ma charakter dipolowo-elektryczny [22], Na widmie emisji przejście 3Do—>7Fi 
rozszczepione jest na trzy składowe. Takie rozszczepienie pasma świadczy o tym, że 
krystalograficzne położenie jonów Eu3 w szkłach charakteryzuje się niską symetrią -  taką 
jak w sieci krystalicznej ortorombowej, jednoskośnej lub trójskośnej. Tak dobry rozkład 
rozszczepień Starka pasma przy przejściu dipolowo-magnetycznym na trzy składowe 
dotyczy takich matryc jak CaF2-B203-Al203 [20], ZnO-B2C>3, Zn0-Pb0-B 20 3, PbO-LiF- 
B203 , czy też ZnO-LiF-B2(>3 domieszkowanych jonami Eu3" [32],
Analiza charakterystycznego przejścia dipolowo-elektrycznego 3D0—>7F2 dla 
trójwartościowych jonów europu pozwala na wyznaczenie niezwykle ważnego parametru, 
jakim jest czas zaniku luminescencji r(rys. 5) [21],
Time (jas)
Rys. 5. Krzywa zaniku luminescencji dla szkła potasowo-boranowego [21],
Teoretyczny czas życia poziomu 5D0 (tr) przewidywany jest za pomocą teorii Judda - 
Ofelta [22], Mierzony czas życia rm poziomu wzbudzonego 5D0 wyznaczany jest 
eksperymentalnie poprzez wzbudzenie szkła oraz rejestrację krzywej zaniku luminescencji. 
Dobra korelacja pomiędzy przewidywanym czasem życia tr  i zmierzonym czasem życia 
rm z poziomu 5D() jest możliwa, ponieważ przerwa energetyczna pomiędzy tym poziomem 
i niżej położonymi poziomami energetycznymi ( 7F j)  jest bardzo duża. Jej wartość wynosi 
około 12000 cm '1, co pozwala jedynie na nieznaczny udział przejść niepromienistych [22], 
Dla szkieł fluoro-fosforanowych, boranowych oraz fluoro-boranowych wyznaczona 
krzywa zaniku luminescencji opisywana jest najczęściej funkcją pojedynczo-wykładniczą 
[18, 27],
Czas zaniku luminescencji zależy od stężenia jonów Eu3+ w matrycy szklistej. Mierzony 
czas życia rm poziomu ~D0 wyznaczony za pomocą krzywych zaniku pokazanych na rys. 6 
wykazuje nieznaczny spadek wraz ze wzrostem stężenia jonów europu w zakresie stężeń 
od 0,1 do 2,0 %mol w szkłach ołowiowo-boranowych. Wartości czasu zaniku 
luminescencji dla różnych stężeń są prawie równe z powodu nieznacznego udziału przejść 
niepromienistych pomiędzy jonami Eu3' [18], Czas życia poziomu 5Do w szkłach fluoro- 
fosforanowych przy wzrastającym stężeniu trójwartościowych jonów europu ma wartość 
stałą. Wyjątkiem jest zakres stężeń od 0,01 %mol do 2,0 %mol, gdzie czas życia zaniku 
luminescencji nieznacznie wzrasta. Dodatkowo dla wartości stężenia 6,0 %mol jonów Eu3 
obserwowany jest spadek czasu życia poziomu 5Do, co wskazuje na nieznaczne 
prawdopodobieństwo przejść niepromienistych pomiędzy jonami europu, oraz że jest ono 
niezależne od stężenia jonów lantanowców [27],
Czas (ms)
Rys. 6. Krzywe zaniku luminescencji dla różnych stężeń europu w szkłach LBTAF [18],
Temperatura również może wpływać na wartość czasu zaniku luminescencji. Nieznaczny
z temperaturą pokojową. Zależność temperaturową kinetyki zaniku luminescencji
obserwowany czas zaniku luminescencji r składają się dwa elementy. Pierwszym jest tak 
zwany wewnętrzny czas życia poziomu r,, natomiast drugim czas życia re związany 
z mieszaniem się krótszych czasów zaniku luminescencji z wyższego energetycznie 
poziomu.
również obsadzany i jego czas życia jest uwzględniany w drugim członie równania. 
Odmienną sytuację obserwuje się dla pomiarów wykonanych w temperaturze 15 K, gdzie 
efekt termiczny jest nieznaczny i na kinetykę zaniku luminescencji składa się tylko
z obliczeń na podstawie teorii Judda-Ofelta. Najczęściej teoretyczny i zmierzony czas
i następnym poziomem 7F6 w jonach Eu3" [22], co jest przyczyną bardzo niskiego 
prawdopodobieństwa przejść niepromienistych. Niewielkie różnice pomiędzy tr  i t ,„ 
w szkłach domieszkowanych jonami europu takich jak fluoro-fosforanowe, fosforanowo- 
boranowe mogą wynikać z niepewności (±30%) związanej z teorią Judda -  Ofelta [27], 
Spektroskopia optyczna jonów europu jest badana nie tylko w szkłach nieorganicznych 
otrzymywanych klasyczną metodą wysokotemperaturowego topienia, ale również 
w szkłach otrzymywanych metodą zol-żel [41-43] i związkach kompleksowych [44], 
Materiałom otrzymywanym metodą zol-żel aktywowanym jonami europu poświęca się 
w literaturze [45] szczególną uwagę, ponieważ znajdują one zastosowanie w komunikacji 
światłowodowej.
wzrost czasu życia poziomu Do wykazano w temperaturze 15 K w porównaniu
z poziomu wzbudzonego "Do można tłumaczyć biorąc pod uwagę prosty model z dwoma
3+poziomami wzbudzonymi dla jonów Eu (Równanie 1.4). W temperaturze pokojowej na
1.4
v ,w /
Z powodu efektu termicznego w temperaturze pokojowej poziom wzbudzony 5Di jest
wewnętrzny czas zaniku, czyli wyłącznie czas życia poziomu 5Do. Tłumaczy to 
obserwowany niewielki wzrost x dla wzbudzonego poziomu D0 w temperaturze 15 K [32], 
Obliczony czas życia poziomu 5Do dla niektórych matryc może być niższy niż wyznaczony 
doświadczalnie czas zaniku luminescencji 5D0— Uzyskane różnice mogą wynikać
zaniku luminescencji z poziomu D0 są prawie zgodne co do wartości. Jak wcześniej 
napisano, wynika to z dużej przerwy energetycznej pomiędzy poziomem wzbudzonym 5Do
Spośród badań dotyczących spektroskopii optycznej jonów Eu3’ w szkłach 
zol-żelowych na szczególną uwagę zasługują właściwości luminescencyjne tych jonów. 
Dotychczas zbadano wpływ temperatury [14, 43, 46-48], czasu wygrzewania oraz stężenia 
aktywatora [43] a także składu matrycy [41] na właściwości luminescencyjne. 
Temperatura i czas wygrzewania (rys 7.) [14] są istotnymi czynnikami wpływającymi na 
luminescencję jonów europu w szkłach otrzymanych metodą zol-żel, gdyż dzięki obróbce 
termicznej następuje zmniejszenie zawartości grup hydroksylowych, które wygaszają 
luminescencję [43, 46],
Wavelength (nm)
Rys. 7. Luminescencja jonów Eu3' dla szkieł zol-żelowych (a), wygrzewanych 
w temperaturze: 500°C przez 5 min (b) i w 800°C przez 2 godziny (c) [14]
Wykazano również, że w odpowiedniej temperaturze wygrzewania szkło ulega 
częściowej krystalizacji (potwierdzenie za pomocą XRD), co prowadzi do wzrostu 
intensywności luminescencji [47],
Jak wynika z doniesień literaturowych [41], ważnym czynnikiem wpływającym na 
luminescencję jonów Eu3 w szkłach zol-żelowych jest wzajemny udział składników 
matrycy szklistej. Przeprowadzone badania dla szkieł krzemianowo tytanowych wykazały, 
że wraz ze wzrostem udziału TiCh w składzie matrycy obserwuje się wzrost luminescencji 
jonów europu, co obrazuje rys. 8. Dodatek tytanu sprawia, że zmienia się otoczenie jonów 
domieszki optycznie aktywnej, zapobiegając tworzeniu się klasterów Eu3', które powodują 
wygaszanie luminescencji.
Wavelength (nm)
Rys. 8. Emisja jonów europu w funkcji składu matrycy szklistej w szkle
xTi02- ( 100-x)SiO2 [41]
2.3 Spektroskopia optyczna jonów Dy.3+
Dysproz jest dziesiątym pierwiastkiem należącym do rodziny lantanowców. Położenie 
dysprozu w bloku /-elektronowym pozwala przypuszczać, że pierwiastek ten podobnie jak 
europ, posiada interesujące właściwości chemiczne. W porównaniu z innymi 
pierwiastkami ziem rzadkich, takimi jak europ czy terb, jest to lantanowiec znacznie 
bardziej rozpowszechniony w skorupie ziemskiej.
Konfiguracja elektronowa obojętnego atomu dysprozu dla elektronów walencyjnych 
przyjmuje postać 4 /°  6s2. Podstawowym stopniem utlenienia dla lantanowców jest stopień 
trzeci. Jest to również trwały stopień utlenienia dla jonów dysprozu Dy3 [16], Oprócz tego 
dysproz tworzy jony na drugim i czwartym stopniu utlenienia, jednak charakteryzują się 
one znacznie mniejszą trwałością. Jony dysprozu, podobnie jak i inne lantanowce, nie 
biorą udziału w tworzeniu wiązań z Ugandami. Brak zdolności tworzenia wiązań 
n skutkuje znacznie mniejszą ilością związków chemicznych, jakie pierwiastek ten może 
tworzyć. Również chemia metaloorganiczna jonów dysprozu znacząco różni się 
w porównaniu z metalami przejściowymi [17], Do najbardziej trwałych halogenków 
dysprozu zaliczyć można chlorki, bromki i jodki [49], Wartość potencjału redoks jonów 
dysprozu zbliżona jest do innych lantanowców (równanie 1.5 i 1.6).
D y ' + 3e-*D y
Dy.3 + >Dy2+
2.29
2.5
1.5
1.6
Warto również zwrócić uwagę na rozkład poziomów energetycznych jonów dysprozu, 
który przedstawiono na rys. 9 [50],
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Rys. 9. Schemat poziomów energetycznych jonów dysprozu [50]
Poziomem podstawowym jonów Dy3+, z którego następują przejścia na poziomy 
wzbudzone jest poziom 6H i52. Pomiędzy poziomami leżącymi powyżej 21000 cm ' 1 
występują małe przerwy energetyczne, dlatego podczas wzbudzenia pomiędzy wyższymi 
poziomami dochodzi do przejść niepromienistych w wyniku relaksacji wielofononowej. 
W ten sposób poziom wzbudzony 4F9/2 jest najbardziej obsadzonym poziomem, z którego 
następuje emisja. Ze względu na dużą przerwę energetyczną, wynoszącą około 6000 cm '1, 
pomiędzy poziomem wzbudzonym 4F9/2 a niżej położonym poziomem 6F3 2 możliwe jest 
promieniste przejście powodujące luminescencję charakterystyczną dla jonów dysprozu, 
czyli żółto-niebieską [53], Na przykładzie omawianego schematu poziomów 
energetycznych widoczne jest, że w wyniku wzbudzenia następuje emisja w trzech 
widzialnych zakresach promieniowania. Z obsadzonego poziomu wzbudzonego 4F9/2 
następują bowiem przejścia promieniste na poziomy 6H ,57, 6Hi3,2 i 6Hn/2, które powodują 
emisję: niebieską, żółtą i czerwoną. Pomiędzy jonami dysprozu może dochodzić do 
procesu relaksacji krzyżowej, która ma miejsce pomiędzy dwoma przejściami: 
(4F9 2:6H,5/2)—>-(6F 1 i/2+6H9/2:6F3/2> oraz (4F9/2:6H ,5/2) ^ ( ^ 3/2: 6F „ /2+6H9 2). Podobnie dzieje 
się w przypadku rezonansowego transferu energii, który zachodzi pomiędzy poziomami 
4F9/2 i 6H 15/2 jonów Dy3+ [50],
Jony dysprozu mogą być wzbudzane tak jak inne lantanowce promieniowaniem 
ultrafioletowym lub niebieską diodą elektroluminescencyjną [52], W widmach tych 
wszystkie przejścia następują z poziomu podstawowego 6H ,5/2 na inne poziomy 
wzbudzone. Widma wzbudzenia rejestrowano wykorzystując dwie możliwe długości fali: 
484 nm odpowiadające przejściu 4F9/2—>-6H ,5/2 lub poprzez przejście 4F9/2—»6H ,3/2, któremu 
odpowiada emisja fali o długości 573 nm [5, 50, 53-55] w zakresie 300-500 nm. 
Przykładowe widmo wzbudzenia jonów dysprozu w szkle na bazie Pb0 -B20 .3-Ti0 2-A1F3 
przedstawia rys. 10 [54], Na widmie zaobserwowano sześć dobrze rozdzielonych pasm 
odpowiadających przejściom z poziomu podstawowego na wyżej leżące poziomy 
wzbudzone takie jak: 4F9/2, 4Ii5/2, 4G,i/2, 4Ii3/2, 4P3,2, 6P72- Z kolei na widmie wzbudzenia 
dla szkieł na bazie Sr0 -SrF-Li20 -Bi20 .3-B203 zaobserwowano pięć pasm pochodzących od 
przejść z poziomu podstawowego na następujące poziomy wzbudzone V I7 2 +6P7/2, 4Ill/2, 
4Ii3/2+4F7/2, 4G ,i/2 oraz 4I ,5 2. Dwa z tych pasm odpowiadające przejściom 
6H i5/2—»-(4l i3/2+4F7/2) i 6H i5/2^ 41 15/2, wykazują największą intensywność i pozwalają na 
zarejestrowanie widm emisyjnych [50],
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Rys. 10. Widmo wzbudzenia dla jonów Dy3'  w szkle na bazie PbO-E^Ch-TiCh-AlF} [54]
Widma emisyjne dla szkieł domieszkowanych jonami dysprozu rejestruje się 
w temperaturze pokojowej w zakresie 450-700 nm [55], Aby uzyskać widma 
luminescencyjne jonów Dy3" badane matryce szkliste wzbudzono falą o długości 
386 nm (rys. 11), w wyniku czego nastąpiło przejście z poziomu podstawowego na poziom 
4Ki7/2 [52, 55] lub na poziom 4115/2 falą 450 nm [50, 56],
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Rys. 11. Luminescencja jonów Dy3' w szkłach B203-X0 -NaF 
(X = Li, Na, K, Ca, Mg) [52]
Niezależnie od długości fali jaką wzbudzano badane szkło, widoczna luminescencja jonów 
dysprozu jest złożona z dwóch intensywnych pasm: niebieskiego w zakresie od 
470-500 nm oraz żółtego w zakresie długości fal 570-600 nm [57], a także bardzo słabo
intensywnego pasma czerwonego położonego przy 667 nm [53], Obserwowane pasma 
luminescencyjne są związane z przejściami 4F9,2—>6H i5/2 (667 nm), 4F9/2-^ 6H i3/2 (576 nm) 
oraz 4F9/2—>-6F[ii/2 (486 nm). Odpowiedni stosunek luminescencji niebieskiej i żółtej 
prowadzi do wygenerowania w szkle aktywowanym jonami dysprozu światła białego 
[16, 52, 56], Zarejestrowane widma luminescencji dla różnych matryc szklistych, wśród 
których wymienić można matryce tlenkowe [58, 59], tlenkowo-fluorkowe [55, 56, 60], 
tlenkowo-chlorkowe [61] zasadniczo się nie różnią -  na każdym z nich obserwuje się 
pasma charakterystyczne dla jonów dysprozu. Można zauważyć, że różnią się one 
intensywnością lub też nieznacznie kształtem, co wynika z wpływu matrycy i najbliższego 
otoczenia wokół aktywnych jonów Dy3+.
Właściwości spektroskopowe szkieł domieszkowanych jonami Dy3+ były również badane 
w funkcji stężenia aktywatora. W zakresie stężeń od 0,1 do 2,0 %mol dla szkieł na bazie 
PbF2-W03-Te02 [5] oraz fluorkowych szkieł LBTAF i Pb0 -Ca0 -Zn0 -NaF-B203 [55] 
zaobserwowano interesującą zależność (rys. 12 ).
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Rys. 12. Widmo luminescencji jonów dysprozu w funkcji stężenia [55],
Wraz ze wzrostem stężenia jonów Dy3" do wartości 1,0 %mol wzrasta intensywność 
luminescencji. Powyżej tego stężenia następuje wygaszanie luminescencji spowodowane 
wzrostem udziału niepromienistego przekazywania energii w wyniku relaksacji krzyżowej. 
Intensywność pasm wynikających z przejść 4F9/2—>-6H i5/2 i 4F9/2—>6Hi3/2 w matrycach 
LBTAF [55], PbF2-W03-Te02 [5] jest praktycznie taka sama. Najprawdopodobniej 
wynika to z zastosowania w matrycy szklistej fluorku glinu, lub fluorku ołowiu, które
polepszają właściwości optyczne szkła i równocześnie wpływają na spadek energii 
fononowej matrycy.
W przypadku szkieł na bazie Sr0 -SrF2-Li20-Bi203-B203 domieszkowanych dysprozem 
(0,1 %mol do 2,0 %mol) intensywność luminescencji wzrasta do stężenia 0,5 %mol 
domieszki w matrycy. Powyżej tej wartości następuje wygaszanie luminescencji, co 
przedstawia rys. 13 [50],
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Rys. 13. Widma emisji w funkcji stężenia jonów Dy3t [50]
Widać wyraźnie, że w przypadku zastosowania większych stężeń jonów Dy3* jako 
domieszki optycznie aktywnej w różnych matrycach szklistych, następuje stosunkowo 
szybkie wygaszanie luminescencji, inaczej niż miało to miejsce dla jonów europu 
(Rozdział 2.2, strona 16). Na widmach emisyjnych przy zastosowaniu różnych stężeń nie 
obserwuje się zmian kształtu i położenia pasm. Znaczna szerokość linii widmowych jest 
prawdopodobnie spowodowana lokalną niejednorodnością pola w szkle [62],
Przejście 4F9/2—»6H i5/2 wywołujące emisją niebieską oraz przejście 4F 9/2 —»-ń H 13.2 
wywołujące emisję żółtą to przejścia dipolowo-elektryczne, na których intensywność 
w dużym stopniu wpływa lokalne otoczenie jonów dysprozu. Zależność pomiędzy 
intensywnością przejścia 4F9/2—^6H n /2 a 4F9/2—>6H i5/2 informuje o lokalnej asymetrii wokół
trójwartościowego jonu dysprozu i jest nazywana współczynnikiem intensywności 
Y B  (równanie 1.7) [50],
Y I B =  J
Wartość tego współczynnika zależy od zmian w matrycy szklistej, składu chemicznego 
szkła, jak również długości fali wzbudzającej i stężenia aktywatora jakim są jony 
Dy3, [57], Znaczące różnice w wartościach współczynnika Y B  obserwowane są dla matryc
0 niższym stężeniu jonów dysprozu, bowiem współczynnik intensywności emisji żółtej
1 niebieskiej silnie zależy wówczas od składu chemicznego szkła [51], Wysoka wartość 
współczynnika Y B  potwierdza wysoki stopień kowalencyjności wiązania pomiędzy 
jonami Dy3+ a anionami O2' bądź X' [51], W Tabeli 2 przedstawiono wartości parametru 
Y/B dla wybranych matryc szklistych.
Tabela 2. Wartości współczynnika Y/B w różnych matrycach szklistych
Lp. Skład matrycy szklistej DyJ+ [%mol| Y/B Literatura
1 Ba0-Ti02-Si02-Dy203 0.5 4.00 63
2 B203-Li20-NaF-Dy203 1.0 2.71 52
3 B203-K20-NaF-Dy203 1.0 2.65 52
4 B203-Na20-NaF-Dy203 1.0 2.60 52
5 50PbO-29B2O3- 10TiO2- 10 A1F3- 1 Dy203 1.0 2.49 54
6 30PbO-49B2C>3-1 OTiCh-10 A1F3- 1 Dy203 1.0 3.22 54
7 B203-Zn0-Pb0-Dy203 1.0 2.115 51
8 B203-Zn0 -Pb0 -Dy203 0.1 1.998 51
9 PbF2-W03-T e02-Dy2C>3 2.0 1.2 1 5
10 B203-Pb0-PbF2-Dy203 2.0 0.52 53
Wartość współczynnika Y/B jest niższa dla szkieł tlenkowo-fluorkowych niż dla układów 
tlenkowych, co wyraźnie wskazuje na wyższy stopień symetrii wokół jonów Dy3+ oraz 
niższy stopień kowalencyjności pomiędzy jonami aktywatora i jego najbliższym 
otoczeniem. W matrycach fluorkowych na bazie Zn0 -Pb0 -B203 zauważalny jest spadek 
wartości Y B  wraz ze spadkiem stężenia jonów Dy3ł [51], Dodatkowo zaobserwowano 
również wpływ jonów alkalicznych oraz tlenków -  litu, sodu, potasu, magnezu i wapnia, 
na rejestrowaną wartość współczynnika Y/B. Ciekawą zależność można zaobserwować
również dla szkieł na bazie metali ciężkich domieszkowanych jonami dysprozu. 
W przypadku zastosowania różnej ilości tlenku ołowiu(II) w matrycy, obserwowany jest 
spadek wartości parametru Y/B wraz ze wzrostem udziału PbO w matrycy szklistej [54] 
Wartości parametru Y/B są znaczne w szkłach tlenkowych na bazie metali ciężkich, nawet 
pomimo zastosowania niewielkiej ilości domieszki optycznie aktywnej (0,5 %mol), co 
wskazuje na wysoki stopień asymetrii oraz znaczny stopień kowalencyjności pomiędzy 
jonami Dy3ł a ich najbliższym otoczeniem (w tym przypadku anionami tlenkowymi) [63], 
Dodatkowych informacji na temat charakteru wiązania pomiędzy jonem lantanowca 
i otaczającymi go Ugandami dostarcza również teoria Judda-Ofelta. Wyznaczone 
parametry intensywności Q2, Q4, @6 pozwalają na określenie symetrii lokalnego 
środowiska jonów lantanowców w matrycach szklistych [62], Przykładowe parametry 
intensywności przedstawiono w Tabeli 3.
Tabela 3. Wartości współczynników Q2, ^ 4, dla różnych układów szklistych 
domieszkowanych jonami Dy3*.
Lp. Matryca szklista n 2 0 4 n 6 Lit.
1 (N aP03)6-Te02-AlF3-LiF 7.06 2.20 0.97 64
2 (N aP03)6-T e 0 2-A lF3-NaF 5.53 2.13 0.88 64
3 (N aP03)6-T e 0 2-A lF3-K F 6.05 2.30 1.09 64
4 Z n 0 -T e 0 3 4.30 1.32 2.53 65
5 N a20-Te03 3.70 1.15 2.22 65
6 B a0 -T e0 3 3.20 1.35 2.47 65
7 Na20-P205 1.46 2.56 1.97 65
8 P b0-B 20 3-Ti02-A1F3 7.05 1.22 1.91 66
9 P b0-B 20 3-A l20 3-W 0 3 4.90 0.94 2.07 6
10 Si02-Al203-CdF2-PbF2-YF3-DyF3 3,5 2,08 1,30 56
11 PbO-PbF2-Dy3+ 2,13 2,1 1,0 60
12 LiF-Pb0-Te02- B20 3-Dy20 3 8,75 2,62 2,07 67
13 NaF-Pb0-Te02- B20 3-Dy203 9,25 2,87 2,29 67
14 KF-PbO-TeCh - B20 3-Dy20 3 9,86 3,39 2,41 67
15 T e02-Li20-D y20 3 1,46 2,32 3,60 68
16 G e02-P b 0 -P b F 2-D yF3 6,41 ±0,20 1,02±0,21 2,25±0,10 69
17 PbF2-W03-T e02-Dy203 5,19 1,93 1,07 5
18 Na20-Te02 3,7±1,4 1,15±0,2 2,22±0,1 70
19 Z n0-T e02 4,3±1,4 1,32±0,2 2,53±0,1 70
20 Ba0-Te02 3,2±0,9 1,35±0,1 2,47±0,1 70
Z trzech parametrów obliczanych na podstawie teorii Judda-Ofelta najbardziej czuły na 
lokalną strukturę i skład matrycy jest parametr [71], Dodatkowo parametr ten silnie 
zależy od tak zwanego nadczułego przejścia, którym w przypadku jonów dysprozu jest 
przejście 6H i 5/2—>• 6F ,3 /2  [62], Wartość parametru wzrasta wraz ze spadkiem 
kowalencyjności wiązania. Zbadane wartości Q2 w różnych tlenkowo-fluorkowych 
matrycach szklistych dobrze korelują z tą zależnością. Wartość parametru jest wysoka 
w szkłach na bazie metali ciężkich, gdy w matrycy obecne są jony fluorkowe [64, 67], 
Znacznie niższe wartości tego parametru zaobserwowano w przypadku szkieł tlenkowych, 
które nie zawierają w swoim składzie fluorków [65, 68], Intensywność parametru Q2 jest 
sprzężona z symetrią pola liganda w pobliżu jonu lantanowca i jej wartość nie zmienia się 
wraz ze wzrostem stężenia jonów Dy3' w matrycy szklistej. Czasami można 
zaobserwować jedynie nieznaczną zmianę wartości Q2 w funkcji stężenia jonów Dy3 
w matrycy, jak na przykład we fluorkowym szkle litowo-boranowym [62],
Krzywe zaniku luminescencji z poziomu 4F9/2 dla matryc domieszkowanych jonami 
Dy3* otrzymuje się w temperaturze pokojowej wzbudzając daną próbkę falą o długości 
450 nm z równoczesnym monitorowaniem poprzez emisję 577 nm [50], Uzyskane funkcje 
dla szkieł fluorkowych LBTAF przy badanych stężeniach domieszek jonów dysprozu 
wykazują charakter prawie pojedynczo-wykładniczy [55], Podobną zależność 
zaobserwowano w przypadku różnych matryc szklistych zawierających takie samo 
stężenie aktywatora (0,1 %mol), co zostało przedstawione na rys. 14 [51],
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Rys. 14. Krzywe zaniku luminescencji dla jonów dysprozu w różnych matrycach [51],
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Dla fluorkowych szkieł na bazie U 2O-B2O3, ZnO-B2Os, Pb0 -B203 , Zn0 -Pb0 -B203 oraz 
Sr0 -SrF-Li20-Bi203-B203 krzywe zaniku luminescencji dla niskich stężeń lantanowca są 
prawie pojedynczo-wykładnicze. Wzajemne oddziaływania pomiędzy jonami Dy3ł są 
wówczas nieznaczne. Dla szkieł, w których stężenie aktywatora jest znacznie wyższe, 
oddziaływania pomiędzy jonami dysprozu stają się istotne i proces przeniesienia energii ze 
wzbudzonych jonów Dy3, na jony w stanie podstawowym powoduje niewykładniczy 
charakter krzywej zaniku luminescencji [50, 51], Zwiększanie stężenia domieszki 
optycznie aktywnej (jak zrobiono to w przypadku szkieł fluorkowych LBTAF) sprawia, że 
mierzony czas życia poziomu 4F9,2 wzrasta wraz ze wzrostem stężenia i wykazuje 
maksimum dla stężenia 1,0 %mol jonów dysprozu, co przedstawia rys. 15. Powyżej tego 
stężenia następuje spadek eksperymentalnego czasu zaniku luminescencji z powodu 
wygaszania luminescencji, który jest efektem wysokiego stężenia jonów Dy3 [55], czyli 
wzrostu oddziaływań aktywator-aktywator.
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Rys. 15. Krzywe zaniku luminescencji w funkcji stężenia aktywatora [55],
Dla bardzo wysokich stężeń jonów dysprozu w szkłach tlenkowo-halogenkowych na bazie 
Pb0-B20.3 nie wyznacza się czasu zaniku luminescencji, ponieważ zależność pomiędzy 
r  i zawartością PbX2 w szkle jest w tym przypadku nieznaczna. Spowodowane jest to 
maskowaniem luminescencji przez energię związaną z oddziaływaniami pomiędzy jonami 
Dy3’, co jest widoczne w podobnych układach boranowych, fluoro-boronowych 
zawierających lit, cynk lub ołów [51]
Wartość obserwowanego czasu życia z poziomu 4F9/2 jest niższa dla szkieł boranowych 
i szkieł fluoro-boranowych modyfikowanych tlenkiem ołowiu(II) w porównaniu do szkieł, 
w których modyfikatorem jest tlenek litu lub tlenek cynku. Niższa wartość r  wynika 
z wyższej elektroujemności kationu modyfikującego matrycę szkła, czego powodem może 
być wzrost kowalencyjności wiązania pomiędzy kationami Li+, Zn2, lub Pb2 i anionami 
tlenkowymi w kolejności od litu do ołowiu [51], W szkłach tlenkowo-halogenkowych 
Pb0 -B203 niezależnie od wprowadzonego do matrycy halogenku ołowiu(Il) czas życia 
poziomu wzrasta wraz ze wzrostem stężenia tego modyfikatora. Zastosowanie fluorków 
w szkłach redukuje energię fononową matrycy i stąd wynika wzrost czasu życia z poziomu 
4F9/2, przy spadku udziału przejść niepromienistych (relaksacji wielofononowej) [55], 
Eksperymentalny czas zaniku luminescencji rm jest zwykle niższy w porównaniu 
z obliczonym czasem t r . Różnice pomiędzy zmierzonym i obliczonym czasem zaniku 
luminescencji z poziomu 4F92 mogą wynikać z niepromienistej relaksacji wzbudzonych 
jonów dysprozu. Wzrost udziału relaksacji niepromienistej i spadek r,„ ze wzrostem 
stężenia jonów Dy3+ są spowodowane wzrostem transferu energii poprzez relaksację 
krzyżową i rezonansowe przeniesienie energii pomiędzy poziomami energetycznymi [50], 
Układy aktywowane jonami Dy3+ znane są jako obiecujące materiały emitujące światło 
w dwóch podstawowych barwach: niebieskim (przejście 4F9/2—»6H i5/2) i żółtym (przejście 
4F9/2^ 6H 13/2). Przez odpowiednią modyfikację składu chemicznego, stężeń aktywatorów 
i modyfikatorów lub obróbkę cieplną można zmieniać relację intensywności obydwu pasm 
i doprowadzić do generacji światła białego. Natura obydwu przejść stwarza taką 
możliwość. Dlatego też w literaturze znaleźć można liczne prace na temat spektroskopii 
optycznej jonów dysprozu w szkłach nieorganicznych otrzymanych metodą 
wysokotemperaturowego topienia [55, 56, 60, 61, 67, 72], Znaleźć można również prace, 
w których właściwości spektroskopowe jonów Dy3* badane są w szkłach otrzymanych 
niskotemperaturową metodą zol-żel [71, 73-76], Spektroskopia optyczna jonów dysprozu 
badana jest w funkcji temperatury [71, 73], stężenia aktywatora [74, 75] i prekursora 
krzemionki [76],
Widma luminescencji jonów dysprozu w materiałach otrzymanych metodą zol-żel 
zarejestrowano w zakresie 400 -  700 nm, wzbudzając falą o długości 325 nm [73], Na 
widmach emisji pojawiają się wyraźne pasma pochodzące od przejść 4F9/2—>6H i5/2 
(483 nm), 4F9/2—>6H i3 2 (577 nm) oraz pasmo przy 540 nm.
Pasma te są charakterystyczne zarówno dla wyjściowych, jak i wygrzewanych próbek, 
zmienia się jedynie ich intensywność. Pasmo, którego maksimum znajduje się przy
540 nm, jest najbardziej intensywne dla próbek wygrzewanych w 600°C. Stosunek 
intensywności pasm związanych z przejściami 4F9/2—>6H i5/2 oraz 4F9/2—»-6H i3/2, znany jako 
parametr Y B nie jest stały i zmienia się wraz z temperaturą wygrzewania. Wartość tego 
parametru wzrasta dla szkieł wygrzewanych do temperatury 650°C, a następnie maleje, co 
wskazuje na zmianę lokalnego otoczenia wokół jonów Dy3' (rys. 16).
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Rys. 16. Widma emisji jonów Dy3 w SiC>2 -  Li20  -  w funkcji temperatury [73]
W pracy Ishizaka i Kurokawy [75] badano właściwości spektroskopowe jonów Dy3’ 
w cienkich warstwach AI2O3 przygotowanych metodą zol-żel. W zależności od stężenia 
aktywatora wykazano, że intensywność luminescencji wzrasta od stężenia 0 ,1 -1 ,0  %mol, 
a przy wyższych stężeniach następuje stopniowe jej wygaszanie. Ciekawych wniosków 
dostarcza również badanie luminescencji jonów dysprozu w zależności od prekursora 
krzemionki. W literaturze wykazano [76], że rodzaj użytego prekursora krzemionki nie 
wpływa zasadniczo na widmo emisji jonów Dy3+, ma jednak wpływ na intensywność 
luminescencji. Z przeprowadzonych badań wynika, że prekursorem dla którego 
zarejestrowano najwyższą intensywność luminescencji w badanym układzie, jest APES, 
zaś najmniejszą intensywnością luminescencji charakteryzuje się szkło, w którym jako 
prekursor krzemionki został użyty TEOS (rys. 17).
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Rys.17. Widma luminescencji jonów Dy3+ w funkcji prekursora krzemionki [76],
2.4 Spektroskopia optyczna jonów Tb3+
Terb jest dziewiątym pierwiastkiem w szeregu lantanowców. Obojętny atom posiada 
65 elektronów, natomiast konfiguracja elektronów walencyjnych ma postać 4 f  6s2. 
Ostatnimi zapełnianymi orbitalami są orbitale f  zatem terb jak i pozostałe pierwiastki 
należące do rodziny lantanowców określany jest jako pierwiastek/-elektronowy. Trwałym 
stopniem utlenienia jest dla tego pierwiastka trzeci; może on również tworzyć jony Tb4 . 
Terb charakteryzuje się niezbyt wysokim potencjałem redoks (równanie 1.8), co jest 
zgodne z wartościami dla innych pierwiastków w rodzinie lantanowców [17]
Tb3+ + 3 e-^T b 2.30 1 .
By lepiej poznać właściwości spektroskopowe jonów terbu w szkłach i innych materiałach 
warto przyjrzeć się również schematowi poziomów energetycznych tego pierwiastka, 
przedstawionemu na rys. 18.
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Rys. 18. Schemat poziomów energetycznych jonów terbu [77],
Schemat poziomów energetycznych trójwartościowych jonów terbu opisuje różne pasma
••• i i *  • * * •  * * 7 5emisji przy wzbudzeniu długością fali 378 nm odpowiadającą przejściu F6—> Li0. 
Poziomem podstawowym jest poziom 7F6, a pierwszym poziomem wzbudzonym jest 
poziom 5D4, nieco wyżej położony jest poziom 5D3. Przerwa energetyczna pomiędzy tymi 
dwoma poziomami wzbudzonymi wynosi około 5900 cm'1, co sprawia, że energia 
pomiędzy nimi przekazywana jest w sposób niepromienisty. Dzięki temu poziom 3D4 jest
najbardziej obsadzonym poziomem. Przerwa energetyczna pomiędzy poziomem "D4 a 'F0 
wynosi około 15000 cm"1, są więc możliwe przejścia promieniste, które obserwujemy jako 
widoczną emisję jonów Tb3+. Przerwa energetyczna pomiędzy poziomem 5D.3, 
a poziomami 7F0 i 7F[ jest prawie równa przerwie pomiędzy poziomami 5D4 i 7F6, co 
sprawia, że możliwe jest również przekazywanie energii z poziomu 5D.3 jonów Tb3ł na 
niżej położone poziomy 7F j (J = 5, 4, 3) [77].
Widmo wzbudzenia dla jonów terbu monitoruje się poprzez falę o długości 543 nm, która 
odpowiada przejściu 5D4—»7F5 W zależności od matrycy szklistej na widmach wzbudzenia 
obserwuje się różne przejścia charakterystyczne dla jonów Tbv .
Caldino wraz z współpr. [78] zarejestrował dla szkła na bazie SiCh-I^O-K^O-ZnO-AhCh 
aktywowanego jonami terbu na widmie wzbudzenia jedenaście pasm, które odpowiadają 
przejściom z poziomu 7F6 (poziom podstawowy jonów Tb3+) na poziomy: 5H7, 5Di, 5L7, 
5L8, 5G3, 5D2, "Gs, 5L9, 5Ljo, 5D3, 'Gć i 2D4 (rys. 19). Największą intensywnością 
charakteryzuje się pasmo położone przy 377 nm (związane z przejściem ^ 6 - ^ ¾ ) .
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Rys. 19. Widmo wzbudzenia dla jonów terbu w szkle Si02-Na20-K20-Zn0-Al20.3 [78],
Podobne widma wzbudzenia zarejestrowano dla szkieł na bazie Li20-LiF-B20.3-Cd0 [79] 
oraz PbF2-B203-Al203 [80], na których widocznych jest siedem pasm związanych 
z przejściami z poziomu podstawowego na wyżej leżące poziomy energetyczne jonów 
Tb3+. Zupełnie odmienną sytuację zaobserwowano dla szkieł na bazie Pb0 -Bi20 3 -Ge02 
[81, 82], B203-Pb0 -Zn0  [83] i ZrF4-BaF2-LaF.3-YF3-AlF.3-NaF [8] aktywowanych tym 
lantanowcem. Widma wzbudzenia dla tych matryc charakteryzują się tylko kilkoma
pasmami w zakresie widzialnym. Są to pasma związane z przejściami z poziomu F6 na 
poziomy 5D2, 5L i0 i 5D3 [81, 82], 5Gć [83, 7] oraz 5D4 [7],
Sontakke i wspólpr. [84] zarejestrowali również widma wzbudzenia dla wapniowych, 
glinowo-krzemianowych szkieł w funkcji stężenia aktywatora (rys. 20). Na widmie tym 
obserwujemy liczne pasma związane z przejściami z poziomu F6 na poziomy wyżej 
leżące. Wraz ze wzrostem stężenia aktywatora obserwuje się wzrost intensywności 
rejestrowanych pasm.
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Rys 20. Widmo wzbudzenia jonów Tb3 w funkcji stężenia aktywatora [84],
Widma luminescencji dla szkieł domieszkowanych jonami terbu rejestruje się poprzez 
wzbudzenie jonów lantanowca falą odpowiadającą przejściu 7F6—>5G6 [83, 85], Dla matryc 
alkaliczno-krzemianowych emisję otrzymuje się wzbudzając jony falą z zakresu 
promieniowania nadfioletowego, ale o krótszej długości [86], Widma emisyjne 
charakteryzują się wąskimi pasmami, co jest wynikiem przejść wewnątrz konfiguracyjnych 
/ - / pomiędzy poziomem wzbudzonym 5D4 i niżej leżącymi poziomami jonów lantanowca 
będącego domieszką optycznie aktywną w badanych układach [83], W szkle na bazie 
Si02 -Na20 -K20-Zn0 -Al203 aktywowanym jonami Tb3' zarejestrowano luminescencję 
(rys. 21) związaną z przejściami z poziomów 5D3 (niebieska emisja) i 5D4 (zielono- 
czerwona emisja) na poziomy 7F6, 7F5, 7F4 i 7F3 [78], Pasmo związane z przejściem 
5D4—>7F5 położone zwykle przy 542 nm podzielone jest na dwa, odpowiadające długości 
fali 540 nm i 550 nm, ponieważ poziom energetyczny ulega rozszczepieniu 
Starkowskiemu [77],
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Rys. 21. Widmo emisji jonów terbu w szkłach Si0 2 -Na20-K20 -Zn0 -Al203 [78],
W literaturze można znaleźć również informacje o innych matrycach szklistych, wśród 
których wymienić można szkła na bazie B203 -Pb0 -Zn0  [83], Li20 -LiF-B203-Cd0  [79] 
oraz K20-B203-Sb203 [87], dla których najbardziej intensywnym zarejestrowanym 
pasmem emisyjnym, jest pasmo związane z przejściem 5D4—>7Fs, odpowiadające za emisję 
zieloną. Przejście to jest przejściem nadczułym, jednak nie jest wrażliwe na zmiany 
lokalnego otoczenia wokół jonów Tb3 w przeciwieństwie do przejścia 5Do— jonów 
Eu3+ [79],
Właściwości spektroskopowe jonów ziem rzadkich zależą nie tylko od stężenia 
aktywatora, rodzaju matrycy szklistej, lecz również od składu danej matrycy szklistej. Aby 
zbadać wpływ składu matrycy szklistej na spektroskopię optyczną jonów Tb3" autorzy 
pracy [80] otrzymali fluorkowe szkła ołowiowo-boranowe z różną zawartością fluorku 
ołowiu (od 8 do 36 %mol). Następnie zarejestrowali widma luminescencji jonów terbu 
wzbudzając próbki falą długości 369 nm (rys. 22). Zarejestrowano pasma związane 
z przejściami z poziomu ~D4 na poziomy 7Fj (J = 3-6), przy czym najbardziej intensywne 
pasmo związane jest z emisją zieloną (543 nm).
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Rys. 22. Luminescencja jonów terbu w zależności od składu matrycy szklistej [80],
Luminescencja jonów Tb3’ zależy również od stężenia aktywatora Intensywność emisji 
obserwowanych pasm wzrasta wraz ze wzrostem stężenia lantanowca w matrycy 
w zakresie stężenia od 0,2 do 1,0 %mol. Dla stężeń większych, do 2,0 %mol intensywność 
emisji znacznie spada z powodu zjawiska wygaszania luminescencji związanego ze 
wzrostem oddziaływań aktywator-aktywator (duże stężenie jonów Tb3' w próbce) 
i tworzenia się przy wyższych stężeniach lantanowca skupisk domieszki w matrycy [88] 
Zmiany w widmach luminescencyjnych jonów terbu w zależności od jego stężenia 
przedstawiono na rys. 23.
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Rys. 23. Widma emisji szkieł Zn0-B 20 3-Si02 w funkcji stężenia aktywatora [88]
Podczas rejestracji zależności stężeniowej jonów Tb3’ w szkłach na bazie Ca0-Al20 3- 
Si02-Mg0 -NaF (oznaczane dalej jako CAS) oraz CaO-AhOi-SiCh-MgO (oznaczane dalej 
jako LSCA) zaobserwowano interesującą korelację [89], Wraz ze wzrostem stężenia 
domieszki optycznie aktywnej obserwuje się wzrost niebieskiej emisji (z poziomu 5D3), 
która przy dalszym wzroście stężenia jonów aktywatora jest wygaszana. Dla szkieł LSCA 
obserwowane wygaszanie jest wolniejsze, niż w przypadku szkieł CAS. Dla zielonej emisji 
(z poziomu ^ 4) zaobserwowano zupełnie inną zależność. W przypadku szkieł CAS 
obserwowano tylko wzrost luminescencji, spadek luminescencji zanotowano w przypadku 
wyższych stężeń jonów Tb3 dla szkieł LSCA.
Jak wiadomo z danych literaturowych w przypadku szkieł domieszkowanych jonami terbu 
do opisu zmian spektralnych stosuje się kilka współczynników intensywności 
fluorescencji. Stosunek intensywności odpowiednich przejść w oparciu o przejście 
D4—>7F5 stanowi tak zwany współczynnik intensywności emisji R%. Wyróżnia się cztery 
współczynniki fluorescencji odpowiadające następującym stosunkom przejść: 
-SD4^ 7F6/5D4^ 7F5, 5D4^ 7F5/5D4^ 7F5, 5D4^ 7F4/5D4-* 7F5 oraz 5D4-» 7F3/5D4-^ 7F5 [88], 
W Tabeli 4 podano wartości współczynników intensywności emisji R% dla różnych stężeń 
jonów aktywatora w tlenkowych szkłach cynkowo-boranowo-krzemianowych. Widać 
wyraźnie, że wraz ze wzrostem stężenia jonów Tb3 aż do 1,0 %mol wartości 
współczynników R%  maleją, by dla stężenia 1,5 %mol znowu osiągnąć wyższą wartość, 
porównywalną z wartością dla 0,5 %mol jonów Tb3'.
Tabela 4. Wartości współczynników intensywności luminescencji
R% dla jonów Tb3' [88]
Współczynnik intensywności 
luminescencji R%
Stężenie jonów Tb3' [%mol]
0,2 0,5 1,0 1,5
5d 4—»7F6/5D4—»7F5 55,8 39,2 38,4 40,3
5D4-*7F5/5D4^ 7F5 100,0 100,0 100,0 100,0
sD4^ 7F4/5D4^ 7F5 28,8 21,7 19,8 21,5
5d 4—7f 3/5d 4-+7f 5 17,3 13,7 12,9 15,0
Teoria Judda-Ofelta pozwala również na opis oddziaływań cząsteczek na skutek absorpcji 
i emisji światła. Teoretyczne wyznaczenie parametrów Q 2, O4, Q6 umożliwia obliczenie 
między innymi prawdopodobieństwa przejść promienistych. Parametry J - 0  są również 
związane z kowalencyjnością i zmianami symetrii w otoczeniu jonów terbu. W przypadku 
parametru Q2 opisane są efekty związane z najbliższym otoczeniem (parametr ten silnie 
zależy od otoczenia wokół jonów Tb3 ), natomiast parametry Q4 i Q6 są traktowane jako
wskaźniki lepkości jonów ziem rzadkich w szkłach i bardzo silnie zależą od poziomów 
wibracyjnych pochodzących od centralnie położonych jonów Tb3" związanych z atomami 
ligandów. Wysoki parametr Judda-Ofelta daje informacje o bardziej kowalencyjnym 
charakterze wiązania pomiędzy jonami Tb3 a ligandami tworzącymi matrycę szklistą oraz 
informuje o wysokiej asymetrii matrycy [90],
Analiza krzywej zaniku luminescencji pozwala na uzyskanie informacji o zmierzonym 
czasie życia poziomu wzbudzonego trójwartościowego jonu pierwiastka ziem rzadkich 
w każdej matrycy szklistej. W przypadku jonów terbu wyznacza się krzywe zaniku 
luminescencji dla poziomu 'D 4. Obliczony czas życia tr wyznacza się dla przejść 
emisyjnych wykorzystując teorię Judda-Ofelta. W celu teoretycznego wyznaczenia czasu 
zaniku luminescencji z danego poziomu używa się parametrów intensywności, które 
uwzględniają jedynie przejścia o charakterze dipolowo-elektrycznym, natomiast pomija się 
przejścia dipolowo-magnetyczne. Mierzony czas życia r,„ poziomu wzbudzonego dla 
pierwiastków ziem rzadkich uzyskuje się poprzez wyznaczenie krzywej zaniku 
luminescencji. Krzywa ta przedstawia wygaszanie luminescencji z danego poziomu. Na 
rys. 24 przedstawione zostały krzywe zaniku luminescencji dla szkła pojedynczo 
domieszkowanego Tb3* oraz podwójnie domieszkowanego -  jonami Tb3' i Eu3 [79],
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Rys. 24. Krzywe zaniku luminescencji dla jonów terbu [79]
W przypadku pojedynczego domieszkowania jonami Tb3 obserwuje się znacznie dłuższy 
czas życia (2,28 ms), niż ma to miejsce w przypadku domieszkowania podwójnego
(0,55 ms). Tak duża różnica czasów życia może zostać wytłumaczona przenoszeniem 
energii ze wzbudzonego poziomu 5D4 jonów Tb3 na inne poziomy jonów Eu3 [91], 
Wartość mierzonego czasu życia znacząco spada wraz ze wzrostem stężenia jonów Tb3’ 
w matrycy, co zostało pokazane w pracy [90] i jest przedstawione na rys. 25. Z krzywej 
zaniku fluorescencji można zaobserwować, że dla niższych stężeń lantanowca jest to 
krzywa pojedynczo-wykładnicza.
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Rys. 25. Krzywe zaniku luminescencji szkieł LBTAF w funkcji stężenia jonów Tb3 [90]
Dla wyższych stężeń -  powyżej 0,5 %mol krzywe nie wykazują już charakteru 
wykładniczego. Fakt ten wynika z przekazywania energii w sposób rezonansowy
5 7pomiędzy poziomami D4 i Fń dla jonów terbu występujących blisko siebie w matrycy. 
Pojedynczo-wykładnicza natura krzywej zaniku dla niskich stężeń ujawnia brak 
przekazywania energii pomiędzy wzbudzonymi jonami lantanowca [90], Czas zaniku 
luminescencji zielonej z poziomu 5D4—>7Fs wynosi 3,55 ms dla szkieł Pb0-Bi203-Ge02 
[81], Dla matryc na bazie Zn0 -B203-Si0 2 wartość x jest niższa i wynosi 3,19 ms [88], 
Natomiast ciężkie szkła tlenkowe, takie jak Zn0 -Pb0 -B20 3 , wykazują czas życia poziomu 
"D4 o  wartości 2,38 ms [83], W przypadku szkieł LBTAF w zależności od stężenia 
domieszki w postaci jonów Tb3 ' mierzona wartość czasu zaniku luminescencji wynosi od 
1,27 ms dla matryc z 2,0 %mol jonów lantanowca do 2,56 ms dla stężenia 0,1 %mol jonów 
terbu [90], Obliczony czas zaniku luminescencji dla szkieł LBTAF z 1,0 %mol domieszki 
Tb3' wynosił 2,76 ms, natomiast zmierzony jedynie 1,76 ms. Różnice pomiędzy tymi 
dwoma wartościami wynikają z faktu, iż na rzeczywisty, zmierzony czas życia poziomu
5D4 ma wpływ stopień relaksacji, a mianowicie udział promienistego przekazywania 
energii oraz relaksacji wielofononowej.
Jak wynika z doniesień literaturowych właściwości luminescencyjne jonów terbu są 
również intensywnie badane w materiałach zol-żelowych w funkcji stężenia [92], składu 
matrycy szklistej [93], wygrzewania [94, 95] oraz czasu wygrzewania [96, 97],
Rys. 26 przedstawia widma luminescencji jonów terbu w szkłach otrzymanych metodą 
zol-żel, wygrzewanych w temperaturze 750°C przez 24 godziny. Intensywność emisji 
z poziomu 5D3 do intensywności emisji z poziomu 5D4 gwałtownie spada wraz ze 
wzrostem stężenia jonów Tb3+. Potwierdza to wygaszanie spowodowane relaksacją 
krzyżową, co jest wynikiem zmniejszenia się odległości między jonami aktywatora [92],
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Rys. 26. Luminescencja jonów terbu w funkcji stężenia aktywatora [92]
W literaturze [96] wykazano również, że dodatek DMF w trakcie procesu otrzymywania 
szkła metodą zol-żel wpływa pozytywnie na luminescencję jonów Tb3'. W szkłach 
zawierających DMF zarejestrowano najwyższy stosunek intensywności emisji 3D3/5D4, co 
wskazuje na niewielki stopień wygaszania luminescencji w badanych szkłach. Dodatkowo 
na emisję jonów terbu wpływa temperatura procesu wygrzewania. Emisja jonów Tb3’ 
w zol-żelowych szkłach na bazie Si02-LaF3 została zarejestrowana przed wygrzewaniem 
oraz po wygrzewaniu w niskiej (250°C) i wysokiej temperaturze (900°C) [94], Brak 
obróbki cieplnej lub obróbka w niskiej temperaturze sprawia, że rejestrowana jest tylko 
emisja z poziomu 3D4 jonów terbu. Wygrzewanie w wyższej temperaturze pozwala dopiero 
na rejestrację emisji zarówno z poziomu 5D4, jak i 5D3.
Z badań przeprowadzonych przez Tonooka i innych [93] widać wyraźnie, że właściwości 
luminescencyjne jonów Tb3" w szkłach otrzymanych metodą zol-żel zależą również od 
matrycy (rys. 27). Dla otrzymanych szkieł krzemianowych i boranowo-krzemianowych 
zarejestrowano widma luminescencji jonów aktywatora, z których jednoznacznie wynika, 
że dodatek nawet niewielkich ilości tlenku boru do matrycy efektywnie poprawia 
luminescencję jonów Tb3+.
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Rys. 27. Luminescencja jonów Tb3' w funkcji matrycy szklistej [93],
3. Cel i zakres pracy
Celem pracy jest zbadanie właściwości spektroskopowych trójwartościowych jonów Eu3’, 
Dy3+ i Tb3 w wybranych materiałach nieorganicznych: szkłach na bazie metali ciężkich 
i układach szklano-ceramicznych.
Zakres pracy w szczególności obejmuje:
❖ syntezę szkieł wysokotemperaturową metodą topienia,
❖ syntezę szkieł niskotemperaturową metodą zol-żel, 
charakterystykę fizykochemiczną szkieł otrzymanych dwoma metodami,
❖ obróbkę cieplną tlenkowo-fluorkowych szkieł w celu otrzymania transparentnych 
materiałów szklano-ceramicznych zawierających kryształy fluorkowe, potencjalnie w skali 
nanometrycznej,
❖ optymalizację warunków otrzymywania nanokryształów fluorkowych,
zbadanie właściwości spektroskopowych jonów lantanowców w funkcji rodzaju 
matrycy szklistej i wzajemnych relacji składników, stężenia modyfikatora fluorkowego 
PbF2 i aktywatora Ln3 (Ln = Eu, Dy, Tb) oraz obróbki cieplnej, ze szczególnym 
uwzględnieniem dwóch parametrów: współczynnika intensywności luminescencji 
R (E u 3+), Y/B (Dy3+) i G B  (Tb3+) oraz czasu życia poziomu wzbudzonego 5D0 (Eu3+), 
4F9/2 (Dy3") i 5D4 (Tb3 ),
❖ określenie korelacji między strukturą lokalną szkła a wyżej wymienionymi 
parametrami spektroskopowymi jonów lantanowców,
❖ wyznaczenie sprzężenia elektron-fonon w badanych szkłach; porównanie wartości 
energii fononowej szkieł wyznaczonych z widm wzbudzenia Eu do znanych z literatury 
wyników otrzymanych z widm Ramana,
❖ wyjaśnienie procesów przekazywania energii wzbudzenia w szkłach ołowiowo- 
bizmutowych domieszkowanych jonami europu i dysprozu z wykorzystaniem modelu 
Inokuti-Hirayama,
❖ określenie wpływu wzajemnej relacji składników i obecności grup hydroksylowych 
na właściwości spektroskopowe jonów Eu3+ w szkłach otrzymanych metodą zol-żel przed 
i po wygrzewaniu
4. Wyniki badań własnych i ich dyskusja
4.1 Synteza szkieł
Szkła, które są przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej otrzymywano dwoma 
metodami -  wysokotemperaturową metodą topienia oraz niskotemperaturową metodą zol- 
żel. Zastosowanie dwóch całkowicie odmiennych procesów technologicznych nie było 
działaniem przypadkowym. Głównym zamierzeniem było bowiem przedstawienie 
właściwości fizykochemicznych szkieł otrzymanych w obu procesach, a w szczególności 
porównanie właściwości spektroskopowych szkieł aktywowanych pojedynczo jonami 
europu, dysprozu i terbu w celu określenia ich potencjalnych zastosowań.
Jak wspomniano w rozdziale 2.1 metody otrzymywania szkieł znacznie różnią się od 
siebie. Niewątpliwą zaletą syntezy szkieł za pomocą wysokotemperaturowego topienia jest 
stosunkowo krótki czas procesu oraz niskie stężenie grup hydroksylowych. Metoda ta 
pozwala ponadto na otrzymywanie szkieł metali ciężkich, których nie można otrzymać 
metodą zol-żel. Do syntezy szkieł niezbędny jest piec pracujący w szerokim zakresie 
temperaturowym, a samo przygotowanie próbki wymaga ujednorodnienia materiałów 
wyjściowych. Jeśli chodzi o szkła otrzymane niskotemperaturową metodą zol-żel 
charakteryzuje je wysoka czystość i jednorodność. Zastosowanie niskiej temperatury 
w trakcie procesu otrzymywania pozwala na uniknięcie zanieczyszczeń pochodzących od 
tygli, oszczędność energii (zgodnie z założeniami „zielonej chemii”), oraz 
zminimalizowanie strat przy odparowywaniu (co jest dość dużym problemem w przypadku 
zastosowania składników lotnych, takich jak jony Cl' czy F‘). Do wad tej metody zaliczyć 
można zjawisko synerezy (kurczliwość próbki), które występuje w trakcie procesu 
dehydratacji oraz pojawiające się pęknięcia. Proces otrzymywania szkieł metodą zol-żel 
jest procesem długotrwałym. W próbkach szkła przed obróbką cieplną znajdują się liczne 
pozostałości grup OH‘ i węgla.
Ze względu na zalety obu metod, które znacznie przewyższają wady, w pracy zastosowano 
obie wymienione metody otrzymywania szkieł oraz dokonano porównania właściwości 
spektroskopowych zsyntezowanych materiałów.
4.1.1 Synteza szkieł metodą wysokotemperaturowego topienia
Opracowano szczegółowo cykl technologiczny syntezy szkieł nieorganicznych na bazie 
metali ciężkich aktywowanych pojedynczo jonami Eu3+, Dy3f i Tb3 z przeznaczeniem do 
zastosowań luminescencyjnych w zakresie widzialnym. Przeprowadzono liczne 
eksperymenty, które pozwoliły na dobór optymalnych parametrów syntezy (temperatura 
topienia, temperatura wylewania, temperatura formy odlewniczej) i składu chemicznego. 
Technologia otrzymywania szkieł tlenkowych jest stosunkowo prosta. Do syntezy szkieł 
optycznych zastosowano surowce o bardzo wysokim stopniu czystości. Składniki topiono 
w tyglach korundowych, w piecach elektrycznych w atmosferze powietrza. Przed 
przystąpieniem do wytopu, naważki bardzo dokładnie ucierano w moździerzu agatowym 
w celu uzyskania dużej jednorodności i przesypywano do tygla. W zależności od składu, 
próbki topiono w piecu w temperaturach 900 + 1100°C przez 0,5 -H godziny. Po stopieniu 
próbki wylewano na powietrzu do podgrzanej (do temperatury około 300°C), mosiężnej 
formy i powoli studzono do temperatury otoczenia. Otrzymano płytki szkła o grubości 
1-2 mm.
Opisaną powyżej procedurę otrzymywania szkieł tlenkowych powtórzono również dla 
wszystkich badanych układów w warunkach, w jakich otrzymuje się mieszane układy 
tlenkowo-fluorkowe czy fluorkowe, to znaczy w tyglu platynowym oraz w specjalnej 
komorze zapewniającej syntezę w atmosferze ochronnej. Otrzymane wyniki badań nie 
potwierdziły żadnych różnic wynikających z dwóch różnych warunków wytopu szkieł 
tlenkowych, z wyjątkiem szkieł na bazie P b O ^ O s  ze względu na silnie higroskopijny 
charakter pięciotlenku fosforu. Z tego względu do analizy spektroskopowej wybrano 
jedynie próbki otrzymane w warunkach beztlenowych.
Otrzymano układy tlenkowe na bazie Pb0 -X02-Ga203 (X = Te, Ge lub Si) oraz układy na 
bazie Pb0 -P205 -Ga203 i Pb0 -B203-Ga203 Powyższe układy domieszkowano pojedynczo 
jonami Eu'u , Dy3+ i Tb3'. W pracy zbadano również szkła na bazie 
Pb0-Bi203-Ga203 aktywowane jonami Eu3 i Dy3+. Trzeci składnik Ga203 pełni rolę 
stabilizatora szkła. Wybrane składy chemiczne otrzymanych szkieł tlenkowych na bazie 
metali ciężkich pojedynczo aktywowanych jonami lantanowców przedstawiono 
w Tabeli 5.
Tabela 5. Składy chemiczne tlenkowych szkieł na bazie metali ciężkich pojedynczo 
aktywowanych jonami Eu3 , Py3+ i Tb3 .
L.p. Skład chemiczny szkła [%mol]
1 45Pb0 -45Te0 2-9Ga203- 1EU2O3
2 45Pb0 -45Ge0 2-9Ga203- 1EU2O3
3 45PbO-45 Si0 2-9Ga203- 1EU2O3
4 45PbO-45 P20 5-9Ga203- 1 Eu20 3
5 45Pb0-45B203-9Ga203-lEu203
6 45Pb0 -45Te0 2-9Ga203-l Dy20 3
7 45Pb0 -45Ge0 2-9Ga203- 1 Dy20 3
8 45Pb0 -45Si0 2-9Ga203-l Dy20 3
9 45Pb0 -45P20 5-9Ga203 -lD y203
10 45Pb0 -45B203-9Ga203-l Dy203
11 45Pb0 -45Te0 2-9Ga203-lT b203
12 45Pb0 -45Ge0 2-9Ga203- 1 Tb20 3
13 45PbO-45 Si0 2-9Ga20 3 - 1 Tb20 3
14 45 PbO-45 P20 5-9Ga20 3- 1 Tb20 3
15 45Pb0 -45B203 -9Ga20 3 - 1 Tb203
16 45PbO-45Bi203-9,5Ga203-0,5Dy20 3
17 57PbO-25Bi203-17,5Ga203-0,5Dy203
18 5 7PbO-25B i 203 -17,5 Ga203-0,5Eu20 3
Otrzymano cztery w pełni amorficzne, transparentne układy na bazie Pb0 -Ge02-Ga203, 
Pb0 -Si02-Ga203, Pb0 -P205-Ga203 i Pb0 -B20 3 -Ga203 aktywowane pojedynczo Eu3 , 
Dy3, i Tb3' oraz zbadano i porównano ich właściwości spektroskopowe. W przypadku 
matrycy ołowiowo-tellurynowej stwierdzono obecność faz krystalicznych.
W pracy zbadano również wpływ wzajemnej relacji składników oraz stężenia aktywatora 
na spektroskopię optyczną jonów europu, dysprozu i terbu. Do tego celu wybrano szkła 
ołowiowo-boranowe. W porównaniu do innych układów, szkła ołowiowo-boranowe 
charakteryzują się dość dużym obszarem szkłotwórczym. Stosunkowo łatwo można je 
także domieszkować jonami lantanowców. Niewątpliwie do zalet tego układu można 
również zaliczyć stosunkowo duży przekrój czynny na emisję wymuszoną, porównywalny 
do szkieł fluorkowych oraz wyższą przepuszczalność w podczerwieni (~ 7.5pm) 
w porównaniu do szkieł boranowych (~ 3pm). W celu zbadania wpływu wzajemnej relacji 
składników matrycy na emisję jonów Eu3+, Dy3 ł, i Tb3ł zmieniano stosunek tlenku metalu 
ciężkiego (tlenku ołowiu) do tlenku boru w zakresie od 1:1 do 4:1. Składy tak 
modyfikowanych szkieł przedstawiono w Tabeli 6.
Tabela 6. Składy chemiczne tlenkowych szkieł ołowiowo-boranowych 
_________ aktywowanych jonami Eu3+, P y 3+ i Tb3’._________________
Skład chemiczny szkła [%wag]
Stosunek PbO: B2O3
PbO B2O3 AI2O3 WO3 Ln203
45 45 6 3 1 1 :1
60 30 6 3 1 2:1
67,5 22,5 6 3 1 3:1
72 18 6 3 1 4:1
*Ln = Eu, Dy lub Tb
Wpływ stężenia aktywatora na właściwości emisyjne zbadano również w układach 
ołowiowo-boranowych. Stężenie aktywatora zmieniano w zakresie od 0,5 do 5 %wag. 
Otrzymano w pełni amorficzne, transparentne układy na bazie PbO-E^O^-A^O^-WOs. 
Jedynie w przypadku próbki szkła domieszkowanej 5 %wag EU2O3 otrzymano próbkę 
nietransparentną. Wykonane badania strukturalne nie potwierdziły obecności fazy 
krystalicznej. Składy otrzymanych szkieł zamieszczono w Tabeli 7.
Tabela 7. Składy chemiczne tlenkowych szkieł ołowiowo-boranowych aktywowanych
jonami Eu3+, Dy3+ i Tb3
a) szkła tlenkowe domieszkowane Eu3
Skład chemiczny szkła [%wag]
PbO B2O3 AI2O3 WO3 EU2O3
72 18 6,5 3 0,5
72 18 2,0 3 5,0
)) szkła tlenkowe domieszkowane Dy3
Skład chemiczny szkła [%wag]
PbO B2O3 AI2O3 WO3 Dy203
72 18 6,5 3 0,5
72 18 6,0 3 1,0
72 18 5,5 3 1,5
72 18 4,0 3 3,0
c) szkła tlenkowe domieszkowane Tb31
Skład chemiczny szkła [%wag]
PbO B2O3 AI2O3 WO3 Tb203
72 18 6,5 3 0,5
72 18 6,0 3 1,0
72 18 5,5 3 1,5
72 18 4,0 3 3,0
W przeciwieństwie do układów tlenkowych, szkła tlenkowo-fluorkowe wymagają 
stosowania szczególnych warunków syntezy ze względu na dużą lotność fluorku w czasie 
topienia oraz bardzo dużą skłonność stopu do krystalizacji. Ze względu na bardzo dużą 
reaktywność i higroskopijność składnika halogenkowego -  fluorku, niezwykle istotne jest 
nie tylko wstępne odwodnienie surowców prowadzone w czasie ich produkcji, ale również 
zabezpieczenie warunków bezwodnych w trakcie całego procesu syntezy szkieł. 
Konieczne jest zapewnienie szczególnych warunków w trakcie przygotowania naważek 
zestawu surowcowego, mieszania składników wyjściowych przed syntezą oraz w czasie 
wytopów, w sposób uniemożliwiający kontakt z atmosferą, co mogłoby doprowadzić do 
powierzchniowej sorpcji wody. Wszystkie wysiłki skoncentrowano na zabezpieczeniu 
bezwodnych warunków w trakcie syntezy poprzez całkowite odizolowanie od 
zewnętrznych warunków atmosferycznych i pochodzących stąd zanieczyszczeń.
W tym celu użyto dwie komory rękawicowe do pracy w atmosferach ochronnych 
Pozwoliło to na przezwyciężenie tych trudności technologicznych, które wynikają z bardzo 
silnej tendencji fluorków do hydratacji. Komora preparatowa wyposażona w instalację 
argonową umożliwiła wykonanie naważek w atmosferze ochronnej. Druga komora 
wyposażona również w instalację argonową służyła do wytopu mieszanych szkieł 
tlenkowo-fluorkowych. Ze względu na ich silną higroskopijność, kontrola temperatury 
i wilgotności w komorze odbywała się za pomocą higrometru z wbudowanym 
termometrem. Duża reaktywność i lotność fluorków wymusiła konieczność stosowania 
tygli z przykrywką wykonanych z materiałów (platyny z dodatkiem irydu), które nie wejdą 
w reakcje ze stopem. Wytopy przeprowadzano w piecu w ciągłym przedmuchu argonu. 
Syntezę szkieł tlenkowo-fluorkowych prowadzono w specjalnej komorze przystosowanej 
do otrzymywania materiałów z silnie higroskopijnych związków. Przed przystąpieniem do 
wytopów komorę osuszano i przedmuchiwano argonem. Wstępnie przygotowany zestaw 
poszczególnych składników wyjściowych wsypywano do platynowego tygla, przykrywano 
pokrywką i umieszczano w piecu. Zestawy topiono w temperaturach 900 1100°C przez
0,5 1 godziny, w ciągłym przedmuchu czystego argonu w celu całkowitego 
wyeliminowania dostępu tlenu. Następnie stopioną masę wylewano do mosiężnej formy, 
podgrzanej do temperatury 300°C w celu wyeliminowania naprężeń cieplnych, a następnie 
powoli studzono do temperatury pokojowej.
Częściowe lub całkowite zastąpienie tlenku przez fluorek ołowiu wpływa znacznie na 
zwiększenie udziału przejść promienistych z poziomów wzbudzonych jonów 
lantanowców. W związku z powyższym syntezowano mieszane tlenkowo-fluorkowe szkła
ołowiowo-boranowe pojedynczo aktywowane jonami Eu3 i Dy3 oparte na układzie PbF2- 
Pb0 -B203-Al203-W0 3 -Ln203 (Ln = Eu, Dy). Wybrane zestawy mieszanych szkieł 
tlenkowo-halogenkowych podano w Tabeli 8.
Tabela 8. Składy chemiczne tlenkowo-fluorkowych szkieł ołowiowo-boranowych
aktywowanych jonami Eu3 i Dy3 .
a) szkła tlenkowo-fluorkowe domieszkowane Eu3
Skład chemiczny [% wag]
PbF2 b 2o 3 PbO AI2O3 WO3 Eu203
- 18 72 6 3 1
9 18 63 6 3 1
36 18 36 6 3 1
72 18 - 6 3 1
3) szkła tlenkowo-fluorkowe domieszkowane Dy.3+
Skład chemiczny [% wag]
PbF2 B2O3 PbO A120 3 WO3 Dy203
- 18 72 6 3 1
9 18 63 6 3 1
36 18 36 6 3 1
72 18 - 6 3 1
Zsyntezowano również mieszane tlenkowo-fluorkowe szkła oparte na układzie 
PbF2-Pb0 -Y0 2-Ga203-Ln203 (Y = Ge, Si; Ln = Eu, Dy). Wybrane zestawy mieszanych 
szkieł tlenkowo-fluorkowych podano w Tabeli 9.
Tabela 9. Zestawy tlenkowo-fluorkowych szkieł ołowiowo-germanianowych oraz
YC>2 PbF2 PbO Ga203 Ln203 (Ln = Eu, Dy)
Y = Ge 45 9 36 9 1
Y = Si 45 9 36 9 1
Ostatnim etapem była obróbka cieplna wyjściowych szkieł opartych na układzie 
PbF2-Pb0 -Y0 2-Ga203-Ln203 w kontrolowanych warunkach temperatury (T = 450°C) 
i czasu wygrzewania (t = 5^-15h) w celu otrzymania kryształów fluorkowych PbF2, 
najlepiej w skali nanometrycznej, rozproszonych w tlenkowej matrycy amorficznej.
4.1.2 Synteza szkieł niskotemperaturową metodą zol-żel
Metoda zol-żel jest niskotemperaturowym procesem, który pozwala na tworzenie 
nieuporządkowanej struktury szkła. W metodzie tej prowadzi się chemiczną polimeryzację 
w fazie ciekłej co prowadzi do wytworzenia żelu. Po usunięciu płynu międzywęzłowego 
z otrzymanego żelu wytwarza się szkło. Spiekanie produktów prowadzi się
w zdecydowanie niższej temperaturze w porównaniu do klasycznej metody otrzymywania 
szkieł.
Metoda zol-żel składa się z kilku etapów, z których każdy jest bardzo istotny z punktu 
widzenia właściwości optycznych otrzymanych materiałów. Niezwykle ważnym 
czynnikiem wpływającym na właściwości szkieł zol-żelowych jest temperatura
i wilgotność pomieszczenia w którym prowadzona jest synteza. Dlatego też w trakcie 
prowadzenia syntez rygorystycznie przestrzegano nie tylko warunków chemicznych 
reakcji, lecz również warunków zewnętrznych panujących w pomieszczeniu.
Pierwszym etapem prowadzącym do otrzymania szkieł metodą zol-żel jest wytworzenie 
zolu poprzez hydrolizę. Jako prekursor krzemionki zastosowano tetraetylokrzemian, zwany 
dalej TEOS [98], Obecność zastosowanych katalizatorów decyduje o szybkości procesu 
żelowania. Podczas procesu hydrolizy niezbędne jest również zastosowanie 
rozpuszczalników, które zapobiegają rozdzieleniu się fazy krzemianowej i wodnej. 
W syntezie użyto zarówno rozpuszczalników protycznych (etanol), jak i aprotycznych 
(MN-dimetyloformamid). Następnym etapem jest otrzymanie żelu poprzez polimeryzację 
bądź też agregację cząsteczek. Na ten etap wpływ mają takie czynniki jak pH zolu, 
zastosowane rozpuszczalniki oraz prekursor, czas i temperatura procesu żelowania. 
W związku z tym niezwykle istotny jest dobór tych parametrów w odniesieniu do całego 
procesu, a nie tylko procesu hydrolizy. W trakcie żelowania zolu oraz suszenia próbki 
(następny z etapów syntezy) obserwuje się zjawisko synerezy, czyli kurczenia próbki. 
Proces ten jest istotny, ponieważ decyduje on o wielkości i rozkładzie porów. Po etapie 
żelowania następuje wcześniej już wspomniany proces suszenia. Składa się on z kilku 
etapów. W początkowym etapie następuje usunięcie z żelu rozpuszczalników -  wody
i alkoholu. Obserwuje się dużą kurczliwość próbki. W kolejnym etapie dochodzi do 
zmniejszenia szybkości odparowywania rozpuszczalników, a sam proces ma miejsce 
jedynie na zewnętrznej powierzchni próbki. Trzeci etap to dyfuzja par rozpuszczalników 
do otoczenia. Etap ten w mniejszym stopniu zależy od warunków zewnętrznych niż 
opisane wyżej etapy. W końcowym etapie nie następuje już kurczenie się próbki. 
Charakterystyczne dla tego etapu jest pękanie próbki, co jest wynikiem zmiany jej 
objętości. Otrzymany produkt poddaje się procesowi spiekania w temperaturze wyższej od 
temperatury prowadzenia samego procesu zol-żel. Podczas tego procesu następuje 
usuwanie resztek grup hydroksylowych oraz dochodzi do zamykania porów. Zachodzi 
również formowanie się faz krystalicznych.
W pracy porównano dwa różne sposoby otrzymywania szkieł za pomocą metody 
zol-żel. Różnica polega na zmianie katalizatora oraz zastosowaniu rozpuszczalników 
protycznych lub aprotycznych. Wykazano, że wpływ sposobu otrzymywania oraz 
wzajemnych stosunków reagentów jest istotny ze względu na rozmiar uzyskiwanych 
krystalitów fluorkowych. Poniżej przedstawiono dokładny opis syntez.
1. Otrzymywanie szkieł metodą zol-żel z zastosowaniem rozpuszczalników 
protycznych
Do jednoszyjnej kolby okrągłodennej o pojemności 25 cm3 dodano w następującej 
kolejności roztwory: TEOS, alkohol etylowy, wodę destylowaną oraz lodowaty kwas 
octowy (pełniący rolę katalizatora). Otrzymany roztwór mieszano za pomocą mieszadła 
magnetycznego w czasie jednej godziny, w temperaturze pokojowej, w zamkniętej kolbie 
(następował proces hydrolizy). Po zakończonej hydrolizie do otrzymanego roztworu, nie 
przerywając mieszania, dodano wkraplając roztwór octanu ołowiu(II) z octanem europu, 
które uprzednio rozpuszczono w kwasie trójfluorooctowym z dodatkiem wody 
destylowanej. Tak otrzymany roztwór mieszano w ciągu jednej godziny w temperaturze 
pokojowej, w szczelnie zamkniętej kolbie. Otrzymany zol przelano do naczynka, szczelnie 
zamknięto i pozostawiono na kilka tygodni w temperaturze 25°C. Proces obróbki cieplnej 
prowadzono w temperaturze 350°C przez 5-10 godzin.
W Tabeli 10 przedstawiono składy chemiczne otrzymanych szkieł w % wagowych.
2. Otrzymywanie szkieł metodą zol-żel z równoczesnym zastosowaniem 
rozpuszczalników protycznych i aprotycznych
. . • 3  • •Do jednoszyjnej kolby okrągłodennej o pojemności 25 cm dodano w następującej 
kolejności roztwory: TEOS, alkohol etylowy, DMF, H20  i EINO3. Otrzymany roztwór 
mieszano za pomocą mieszadła magnetycznego w ciągu 30 minut w temperaturze 
pokojowej w szczelnie zamkniętej kolbie. Następnie do otrzymanego roztworu, nie 
przerywając mieszania, wkroplono roztwór octanu ołowiu(ll) z octanem europu, który 
uprzednio rozpuszczono w kwasie trójfluorooctowym. Tak otrzymany roztwór energicznie 
mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej w zamkniętej kolbie. Otrzymany 
zol przelano do naczynka, szczelnie zamknięto i umieszczono w suszarce w temperaturze 
25°C na okres kilku tygodni. Proces obróbki cieplnej prowadzono w temperaturze 350°C 
przez 5-10 godzin.
Składy wyjściowe szkieł otrzymanych metodą zol-żel przedstawiono w Tabeli 10 .
Tabela 10. Składy szkieł krzemianowych otrzymanych metodą zol-żel.
(a) Składy szkieł krzemianowych otrzymanych z udziałem rozpuszczalników 
protycznych__________________________________________________________
Skład chemiczny szkła [% wag]
Lp. TEOS EtOH H:0 CHjCOOH Pb(CH3COO)2 TFA Eu(CH,COO)3
1 14,47 12,80 12,51 2,09 26,35 31,67 0,11
2 31,10 27,52 26,90 4,48 4,52 5,46 0,02
3 31,10 27,5 26,9 4,5 3,98 6,00 0,02
4 31,10 27,5 26,9 4,5 3,58 6,40 0,02
(b) Skład szkła otrzymanego metodą zol-żel z udziałem rozpuszczalników protycznych
i aprotycznych
Skład chemiczny szkła [% wag]
TEOS EtOH DMF Pb(CH3COO)2 Eu(CH3COO)3 TFA h 2o f in o 3
32,0 14,0 22,5 5,8 0,2 10,5 11,0 4,0
4.2 Metody badawcze
W celu określenia lokalnej struktury, próbki szkieł były poddane badaniom przy użyciu 
rentgenowskiej analizy fazowej (XRD), różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), 
spektroskopii w podczerwieni (FT-1R) i Ramana. Rentgenowską analizę strukturalną 
przeprowadzono za pomocą dyfraktometru INEL CPS-120, z monochromatycznym 
promieniowaniem CuKai o długości fali 1,54056 A dla próbek płaskich nie 
przekraczających 15 x 10 x 0,5 mm. Badania temperatur charakterystycznych szkieł 
zostały przeprowadzone metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej. Do ich 
wyznaczenia został zastosowany kalorymetr Perkin Elmer DSC-7. Grzanie próbek 
odbywało się z prędkością 10°C/min, w ochronnej atmosferze helu. Widma FT-1R oraz 
Ramana zostały zarejestrowane spektrometrem Bruker w zakresie 4000 + 400 cm'1, 
stosując standardową metodę pastylki z KBr.
Widma wzbudzenia i luminescencji, wraz z krzywymi zaniku luminescencji zostały 
zarejestrowane za pomocą spektrofluorymetru Horiba Jobin Yvon FluoroMax4. Źródło 
wzbudzenia stanowiła 150W lampa Xe pracująca w trybie stacjonarnym (do pomiarów 
widm luminescencji) lub impulsowym (do pomiarów krzywych zaniku luminescencji). 
Pomiary prowadzono przy rozdzielczości spektralnej 0,2 nm. Czas zaniku luminescencji 
zmierzono z dokładnością do 2 (is. Wszystkie pomiary zostały wykonane w temperaturze 
pokojowej.
4.3 Charakterystyka fizykochemiczna szkieł
4.3.1 Charakterystyka fizykochemiczna szkieł otrzymanych klasyczną metodą 
wysokotemperaturowego topienia
W celu weryfikacji badanych szkieł tlenkowych i tlenkowo-fluorkowych oraz układów 
typu szkło-ceramika, tj. sprawdzenia ich struktury bliskiego zasięgu, użyto metod 
rentgenowskiej analizy fazowej, spektroskopii Ramana i w podczerwieni.
Rys. 28 przedstawia dyfraktogramy zarejestrowane dla badanych próbek tlenkowych na 
bazie metali ciężkich aktywowanych Eu3* i Dy3". Z wyjątkiem układu na bazie P b0-T e02 
(a), dla wszystkich pozostałych próbek Pb0-X 02 (X = Ge, Si), Pb0-P20„<; oraz Pb0-B 20 3 
(b-e) stwierdzono istnienie dwóch refleksów różniących się intensywnością o szerokości 
połówkowej 20>2O°, co ewidentnie świadczy o amorficznym charakterze badanych 
materiałów. Szczegółowa analiza układu na bazie P b0-T e02 wykazała obecność kilku faz 
krystalicznych: PbTejO?, P b02, PbO oraz T e0 2
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Rys. 28. Dyfraktogramy zarejestrowane dla próbek szkieł na bazie metali ciężkich.
W pełni amorficzny charakter (bez wąskich linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla 
występujących faz krystalicznych) wykazywały również układy na bazie Pb0-Bi20} oraz 
układy tlenkowo-fluorkowe. Spektroskopia w podczerwieni potwierdziła obecność we 
wszystkich badanych układach charakterystycznych drgań między atomami ołowiu i tlenu 
oraz odpowiednio drgań między atomami Bi i O, Te i O, Ge i O, Si i O, P i O oraz B i O. 
Rys. 29 przedstawia widma w podczerwieni (FT-IR) zarejestrowane dla badanych szkieł
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na bazie metali ciężkich. W  Tabeli 11 przypisano rodzaj drgań do występujących 
charakterystycznych pasm  w  zakresie 400 - 1600 cm '1.
Rys. 29. W idm a w podczerwieni dla próbek szkieł na bazie metali ciężkich
Tabela 11. Przypisanie pasm  w  zakresie podczerw ieni dla szkieł na bazie
metali ciężkich.
a) szkła ołow iow o-bizm utow e
Zakres spektralny [cm '1] Przypisanie pasm  w  podczerw ieni
460 D rganie w iązania Pb-O w  grupie P b 0 4
D rganie zginające B i-0  w  grupie BiOć i/lub Bi03
510 Drganie rozciągające B i-0  w  grupie BiOń
560 Drganie w iązania B i-0  w  grupie BiOć
800 Drganie rozciągające B i-0  w  grupie BiO^
b) szkła ołow iow o-tellurynow e
Zakres spektralny [cm '1] Przypisanie pasm  w  podczerw ieni
400 -  600 Drganie w iązania Pb-O w  grupie P b 0 4
D rganie zginające Te-O -Te
660 D rganie rozciągające Te-O  w  grupie T e 0 4
750 D rganie rozciągające T e -0  w  grupie TeOs
c) szkła ołow iow o-germ anianow e
Zakres spektralny [cm '1] Przypisanie pasm w  podczerw ieni
400 -  600 Drganie w iązania Pb-O w  grupie P b 0 4
D rganie zginające i rozciągające G e -0  w  grupie
G e 0 4
700 -  900 Drgania grup G e 0 4 i GeOć oraz m ostka G e-O -G e
w  grupie G e 0 4
800 Drganie rozciągające asym etryczne G e-O -G e
w grupie G e 0 4
1) szkła ołow iow o-krzem ianow e
Zakres spektralny [ c m 1] Przypisanie pasm w  podczerw ieni
400 -  600 Drganie w iązania Pb-O w  grupie P b 0 4
840 D rganie rozciągające asym etryczne typu Q° 
w  grupie S i0 4
D rganie rozciągające asym etryczne typu Q 1 
w  grupie S i0 4
910
1000 Drganie rozciągające asym etryczne typu Q 2 
w  grupie S i0 4
1120 D rganie rozciągające asym etryczne typu Q3 
w  grupie S i0 4
Q" = [Si(0 ,/2)n04-n]<4 n) gdzie: n = 0 , 1 , 2 , 3;
Oi 2 oznacza w iązanie O z dw om a atom am i Si,
O oznacza niezw iązany atom  tlenu (NBO )
e) szkła ołow iow o-fosforanow e
Zakres spektralny [ c m 1] Przypisanie pasm w podczerwieni
400 -  600 Drganie w iązania P b -0  w  grupie P b 0 4
Drganie zginające P 0 2‘
720 Drganie rozciągające sym etryczne P-O-P
910 Drganie rozciągające niesym etryczne P-O-P
10 2 0 -112 0 Drgania rozciągające PO3, P 0 4‘\  sym etryczne P 0 2"
1250 Drgania rozciągające P = 0 , niesym etryczne P 0 2"
f) szkła ołow iow o-boranow e
Zakres spektralny [ c m 1] Przypisanie pasm w  podczerwieni
400 -  600 
650 -  700 
8 5 0 -  1050 
1 2 5 0 -  1500
Drganie w iązania Pb-O w grupie P b 0 4 
Drganie zginające B -0  w grupie BOi 
Drgania rozciągające B -0  w grupie BO4 
Drgania rozciągające B -0  w  grupie BO3
W e w szystkich układach w idoczne jest pasm o w  zakresie 400 -  600 cm ' 1 odpow iedzialne 
za drganie m iędzy atom em  ołow iu a tlenem  w grupie PbO.*. W układzie ołowiowo- 
bizm utow ym  obserw uje się pasm a w  zakresie m iedzy 500 a 800 cm '1, które odpowiadają 
drganiom  zginającym  i rozciągającym  w ystępującym  w grupach BiO} i BiOfi, natomiast 
nie są w idoczne pasm a położone powyżej 800 cm ' 1 w  przeciw ieństw ie do podobnych 
układów , w  których obserw uje się rów nież drgania B i-0  w  grupie B i0 6 (przy 860 cm '1) 
oraz drgania zw iązane z m ostkami Pb-O-Bi i B i(3 )-0 -B i(6 ) przy 920 cm "1 [99], 
W  układzie ołow iow o-tellurynow ym  obserw uje się dw a pasm a w  zakresie 650 -  750 cm "1 
przypisane drganiom  rozciągającym  T e -0  w bipiram idzie trygonalnej Te04 i piram idzie 
trygonalnej T e 0 3 [ 100 ], W  szkłach ołow iow o-germ anianow ych głów ne pasmo 
w ystępujące przy 800 cm "1 odpow iada za drganie rozciągające w  grupie GeC>4 [101] i jest 
przesunięte w  stronę m niejszych częstości, w  porów naniu do szkła germ an i anowego 
(860 cm '1). W  szkłach ołow iow o-krzem ianow ych w ystępują charakterystyczne pasma 
odpow iedzialne za asym etryczne drgania rozciągające Q n (n = 0, 1, 2, 3) w  czworościanie 
SiC>4 z różną liczbą niezw iązanych atom ów  tlenu [102], W układzie ołowiowo- 
fosforanow ym  liczne pasm a położone w zakresie spektralnym  700 -  1250 cm "1 
odpow iadają drganiom  rozciągającym  grup P 0 2", PO 3, PO4’3 i P-O-P [103] W układzie 
ołow iow o-boranow ym  szereg w idocznych pasm  [104] w  zakresie 550 -  1600 cm ' 1 można 
przypisać drganiom , k tóre pochodzą od grup boranowych. Stw ierdzono współistnienie 
grup BO3 i BO4 w  badanym  szkle. W zakresie spektralnym  650 -  700 cm "1 i 1250 -
1500 cm "1 obserw uje się pasma, k tóre odpow iadają odpow iednio za drgania zginające 
i rozciągające B -0  w grupie BO 3, natom iast pasm a w ystępujące w  zakresie 850 +- 
1050 cm "1 przypisuje się drganiom  rozciągającym  B -0  w  grupie BO 4.
Analizując w idm a w  podczerwieni m ożna łatw o zauważyć, że pasm a o najw iększej 
częstości w ystępują przy 1400 cm "1 (układ P b O ^ O } ) ,  1250 cm "1 (układ P b O ^ O s ) ,  
1 12 0  cm "1 (układ Pb0 -Si0 2 ), 880 cm "1 (układ P b 0 -G e 0 2), 750 cm "1 (układ Pb0 -Te0 2 ) 
oraz 600 cm ’ 1 (układ P b 0 -B i20 3) i przesuw ają się w  stronę m niejszych częstości 
w kierunku B 2O 3 —*• P 2O 5 —*• Si02  —► G e02  —* Te02  —*• Bi203.
W tym samym kierunku zm ieniają się położenia pasm  o najw iększej częstości na 
widm ie Ramana, to  jest dla układu Pb0 -B 203  - 1320 cm ' 1 [105], dla układu PbO - P2O 5 - 
1 12 0  cm ' 1 [103], dla układu P b 0 -S i02 -950  cm ' 1 [102], dla układu Pb0 -G e02  -770 cm ' 1 
[106], dla układu Pb0 -Te02  - 650 cm ' 1 [106], dla układu Pb0 -B i20.3 - 500 cm ' 1 [107], co 
oznacza redukcję drgań w łasnych m atrycy szklistej. Energia fononow a badanych układów  
zm niejsza się w  kierunku B2O3 —► P2O 5 —* Si02  —* G e02  —* Te02  —► Bi20 3 , co ma 
niezwykle istotny w pływ  na ich w łaściw ości spektroskopow e.
W prow adzenie fluorku ołowiu PbF2 do szkieł tlenkow ych pow oduje przesunięcie 
położenia tych pasm w  kierunku m niejszych częstości, tym  samym  obniżając jeszcze 
bardziej energię fononow ą danego układu. Przetestow ano to na układzie szklistym  
opartym na bazie metali ciężkich -  ołow iow o-boranow ym . Rys. 30 przedstaw ia w idm a 
w podczerwieni zarejestrow ane w  zakresie, w  którym  w ystępują pasm a odpow iadające za 
drgania rozciągające w  grupie B O 3 oraz w idm a Ram ana zarejestrow ane dla tych układów
PbO - B20 3
cTJ
CU
O)
c
' s \ s
/ // / \  \
/ / \  '
^  \
\ X
\
------szkła tlenkowo-fluorkowe '
-------szkła tlenkowe \
1100 1200 1300 1400 1500 
v [cm ’ ]
N£
*
oc
toc0)
c
/i N
PbO - b 20 3
h
fi
•*»
//
. / /I
\ \\ \\ s
\ x ; \
» \
\ s 
• \
\ V 
\ \
*\N • \
-------szkła tlenkowo-fluorkowe w
•-* szkła tlenkowe
1200 1400 
v [cm ’]
1600
Rys. 30. W idm a w  podczerwieni oraz Ram ana dla próbek szkieł tlenkow ych i tlenkow o-
halogenkow ych.
Położenia tych pasm  odpow iadają w artościom  energii fononowej matrycy. W  obydwu 
przypadkach na w idm ie Ram ana i w  podczerw ieni obserw uje się przesunięcie pasma 
w  stronę m niejszych częstości w  kierunku O —* F.
K ontrolow ana krystalizacja szkieł tlenkow o-fluorkow ych (450°C /5^15h) opartych na 
bazie PbF2-Pb0 -X 0 2 -G a20 3-Ln203  (X = Ge, Si; Ln = Eu, Dy) prowadzi do form owania 
nanokryształów  fluorkow ych PbF2 o strukturze regularnej. Rys. 31 przedstaw ia 
dyfraktogram y zarejestrow ane dla szkieł przed i po w ygrzewaniu.
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Rys. 31. D yfraktogram y zarejestrow ane dla próbek szkieł przed i po wygrzewaniu
W w yniku obróbki cieplnej otrzym ano transparentne m ateriały szkło-ceram ika (a). 
Szczegółow a analiza w ykazała obecność fazy krystalicznej P-PbF2. W ielkość tych 
kryształów  (-2 5  nm) oszacow ano z rów nania Scherrer’a. Przy w ygrzew aniu w wyższej 
tem peraturze (600°C/5h) otrzym uje się nieprzezroczystą ceram ikę z fazą (3-PbF2 (b), ale 
w  skali m ikrom etrycznej, dlatego bardzo w ażne jest zachow anie ściśle kontrolowanych 
w arunków  zarów no czasu, jak i tem peratury w ygrzew ania w  celu otrzym ania 
nanokryształów  fluorkowych.
4.3.2 Charakterystyka fizykochemiczna szkieł otrzymanych metodą zol-żel
W celu w eryfikacji szkieł krzem ianow ych otrzym anych niskotem peraturow ą m etodą 
zol-żel (spraw dzenia ich struktury bliskiego zasięgu) użyto m etod rentgenowskiej analizy 
fazowej (XRD ) i spektroskopii w  podczerw ieni (FT-IR). D yfraktogram y zarejestrow ano 
dla szkieł przed i po wygrzewaniu.
N a rys. 32 przedstaw iono dyfraktogram y rentgenow skie dla krzem ianow ych szkieł 
zol-żelowych przed i po wygrzewaniu. Badany układ przed obróbką cieplną był całkow icie 
amorficzny, czego potw ierdzeniem  jes t brak jak ichkolw iek  w ąskich linii dyfrakcyjnych 
pochodzących od fazy krystalicznej. Po procesie w ygrzew ania, który prow adzono w  ściśle 
określonych w arunkach czasu i tem peratury otrzym ano typow e linie dyfrakcyjne 
charakterystyczne dla fazy krystalicznej. W  w yniku obróbki cieplnej na dyfraktogram ie 
pojawiły się linie, które po analizie przypisano do fazy krystalicznej p-PbF2 o budow ie 
regularnej.
Rys. 32. D yfraktogram y dla szkieł zol-żelow ych przed i po wygrzewaniu.
W  zależności od procesu otrzym yw ania zarejestrow ano linie o różnej szerokości 
połówkowej. W ielkości kryształów  oszacow ano z rów nania Scherrer’a, które przedstaw ia 
równanie 1.9.
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W podanym  rów naniu m ożna w yróżnić następujące w ielkości: D -  rozm iar kryształu, 
X -  długość fali rentgenow skich, 8 -  kąt ugięcia, P -  szerokość połów kow a piku ugięcia, 
K to stała przypisana do instrum entu. Rozm iary krystalitów  PbF2 oszacow ano 
z dyfraktogram u (b), biorąc do obliczeń najbardziej intensyw ną linię przy 2 0  =  26°
i w ynoszą one około 5 nm. W  przypadku dyfraktogram u (c) w ielkość kryształów  PbF2 była 
w iększa niż 0.1 pm, co oznacza obecność w  układzie m ikrokryształów.
N a rys. 33 przedstaw iono w idm a FT-IR  dla szkieł otrzym anych m etodą zol-żel przed i po 
przeprow adzeniu obróbki cieplnej.
Rys. 33. W idm o FT-IR  zarejestrow ane dla szkieł przed i po procesie wygrzew ania
Bardzo intensyw ne pasm a położone przy 1400 cm ' 1 oraz znajdujące się przy niższych 
w artościach v są charakterystyczne dla m ateriałów  krzem ionkow ych Pasmo w  przedziale 
1200 -  850 cm 1 odpow iada drganiom  rozciągającym  antysym etrycznym  (Si-O -Si) w  sieci 
krzem ionki, a pasm o przy około 800 cm "1 - drganiom  rozciągającym  (Si-O) w  grupie 
krzem ianowej. Przy około 3400 cm ' 1 usytuow ane jest m aksim um  szerokiego pasma 
odpow iedzialnego za drganie rozciągające (O -H ) zw iązanych grup hydroksylowych, 
w chodzących głów nie w  skład grup krzem ianow ych, a także pochodzących od 
rozpuszczalników , takich jak  woda, czy etanol pozostałych w porach krzem ionki. Pasmo to 
jes t praktycznie niew idoczne na w idm ie po procesie obróbki cieplnej. Przy około 
1680 cm ' 1 położone jest pasm o odpow iadające drganiom  zginającym  w ody oraz drganiom  
rozciągającym  grupy C = 0  w kw asie trójfluorooctow ym . Pasm a te również są nieobecne na 
w idm ie po procesie w ygrzew ania. W  zakresie 500 -  400 cm ' 1 rozciąga się pasmo 
pochodzące od drgań Pb-F fluorków  ołowiu. Pasm o to jest zdecydow anie szersze i bardziej 
intensyw ne po obróbce cieplnej. Przyczyną tego jest obecność w  układzie kryształów 
PbF2.
4.4 Trójwartościowe lantanowce jako sondy spektroskopowe stosowane 
w materiałach nieorganicznych otrzymanych wysokotemperaturową metodą topienia
Zgodnie z założeniam i rozpraw y, w  tym  rozdziale zostaną om ów ione w łaściw ości 
spektroskopow e jonów  E u3+, Dy3 i Tb3, w  w ybranych szkłach i transparentnych układach 
szkło-ceramika.
Trójw artościow e jony europu i dysprozu w  szkłach nieorganicznych i transparentnych 
układach szklano-ceram icznych są stosow ane jako  sondy spektroskopow e [108], 
w skazujące stopień poszerzenia pasm i nieuporządkow ania w okół dom ieszki optycznie 
aktywnej. Są w ygodnym  narzędziem  w  uzyskiw aniu inform acji na tem at lokalnej struktury 
(symetrii), najbliższego otoczenia aktyw atora (lantanow ca) oraz w iązań w ystępujących 
między jonem  lantanow ca a jego  najbliższym  otoczeniem . W  szczególności jony  europu ze 
względu na swój nierozszczepiony stan podstaw ow y 7F0 są w ykorzystyw ane jak o  sondy 
spektroskopow e w skazujące stopień poszerzenia linii spektralnych zw iązanych z absorpcją 
i em isją światła. Ponadto, tak jak  w spom niano w cześniej, są w ygodnym  narzędziem  
w określeniu lokalnego położenia (sym etrii) aktyw atora (jony lantanow ców ), oszacow aniu 
rodzaju w ystępujących w iązań i stopnia oddziaływ ania m iędzy dom ieszką aktyw ną 
a najbliższym  otoczeniem .
W rozdziale tym  przedstaw iono również wyniki badań dla trójw artościow ych jonów  terbu, 
które mogą pełnić rolę sondy spektroskopow ej, podobnie jak  jony  europu czy dysprozu.
4.4.1 Wpływ matrycy szklistej na właściwości spektroskopowe jonów lantanowców
Na lum inescencję jonów  lantanow ców  istotny w pływ  w yw iera m atryca szklista. N ie bez 
znaczenia jest energia fononow a matrycy, czy też obecność m etalu ciężkiego w szkle. 
Przeprow adzono zatem szczegółow ą analizę spektroskopow ą jonów  Eu3+, Dy3* i T b3* 
w szkłach na bazie metali ciężkich. Zarejestrow ano w idm a w zbudzenia i lum inescencji 
oraz kinetykę zaniku lum inescencji. N a ich podstaw ie w yznaczono szereg param etrów  
spektroskopowych, istotnych z punktu w idzenia poznania lokalnej struktury i w łaściw ości 
optycznych. Jako pierw sze zostaną om ów ione w łaściw ości spektroskopow e jonów  E u3+ 
w szkłach na bazie metali ciężkich.
Zarejestrow ano w idm a w zbudzenia m onitorow ane przy długości fali emisji 611 nm dla 
szkieł na bazie PbO-XCh (X  = Te, Ge, Si), PbO -PjO s oraz PbO-E^Ch aktyw ow anych 
pojedynczo jonam i E u3'. W  zakresie spektralnym  350 -  480 nm zaobserw ow ano dwa
najbardziej intensyw ne pasma, które odpow iadają przejściom  z poziom u podstaw owego
7 5 5F0 do wyżej leżących stanów  w zbudzonych D 2 (X = 450 nm) i L6 (X =  390 nm). M ożna 
zauważyć, że relacja intensyw ności tych dw óch pasm  zm ienia się w  zależności od użytej 
m atrycy szklistej. Intensyw ność pasm a 7F0—>-5D 2 rośnie, natom iast pasm a 7F0—*5L6 maleje 
w  kierunku T e 0 2 —► G e 0 2 —► S i0 2 —► P2C>5 —*■ B 2C>3. Rys. 34 przedstaw ia widm a 
w zbudzenia jonów  Eu3ł w  szkłach na bazie metali ciężkich, na których widać te zmiany.
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Rys. 34. W idm a w zbudzenia jonów  Eu 
w szkłach na bazie metali ciężkich
3+
Szczególnie interesujący w ydaje się być zakres spektralny 420 -  480 nm. W tym zakresie 
spektralnym  w ystępują dw a bardzo przydatne pasm a w  ocenie drgań w łasnych (energii 
fononow ej) badanej m atrycy szklistej. Pierw sze pasm o jest zw iązane z przejściem
7Fo—>5D2 jonów  E u3 przy około 465 nm. D rugie istotne pasm o niew idoczne na rys. 34 
leży w obszarze zaznaczonym  (*).
W celu dokonania analizy spektroskopow ej obszar (*) został powiększony. W idm a 
w zbudzenia zarejestrow ane w  zakresie 420 + 480 nm dla szkieł na bazie metali ciężkich 
aktyw owanych jonam i Eu3 przedstaw ia rys. 35.
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Rys. 35. W idm a w zbudzenia zarejestrow ane w  zakresie 420 480 nm dla szkieł na bazie 
metali ciężkich aktyw ow anych jonam i E u3'.
Z dostępnej literatury [109] wynika, że szybkość relaksacji w ielofononow ej WP(T) zależy 
od sprzężenia elektron-fonon g  i energii fononowej hco zgodnie z poniższym i równaniam i:
WP(T) = Wr/0) exp(-aAE) 1.10
a  = [ln(p/g) - / /  hco 1.11
p  = AK hco 1.12
gdzie p  oznacza liczbę fononów, AE  - przerwę energetyczną m iędzy sąsiadującym i stanam i 
energetycznym i, Wo(0) - praw dopodobieństw o przejścia ekstrapolow ane do zerowej 
przerwy energetycznej, które jest niezależne od natury przejścia elektronow ego lantanowca. 
Obydwa param etry, g  oraz hco, określono z pom iarów  widm w zbudzenia (rys. 35), gdzie 
widoczne są dwa pasm a Pasmo fononow e (PSB) oznaczone jako  (*) położone jest blisko 
pasma (PET) zw iązanego z przejściem  czysto elektronow ym  7F0—>5D 2 jonów  E u3’ 
Sprzężenie elektron-fonon g  jest stosunkiem  intensyw ności przejścia PSB do PET zgodnie 
z poniższą relacją:
g  = [  flpSB d v ]  /  [  flpET d v  J 1.13
Energia fononow a hco jes t różnicą m iędzy położeniem  pasm a PSB i PET:
hco = VpSB ~ Vpet 1.14
W artości g  oraz hco w staw ia się do równań 1.11 i 1.12, aby policzyć w artość szybkości 
relaksacji w ielofononow ej, którą często w  literaturze podaje się jako  WP(T) Wr/O) [114],
Do obliczeń WP(T) Wo(0) przyjęto w artości 1750 cm ’ 1 oraz 2500 cm ' 1 jako  przerwy 
energetyczne m iędzy stanem  5D i (i odpow iednio stanem  5D 2) a stanem niżej leżącym  
jonów  E u3+. W yniki obliczeń dla badanych szkieł przedstaw iono w  Tabeli 12.
Tabela 12. Szybkość relaksacji w ielofononow ej Wp(T)/Wo(0) w  tem peraturze pokojowej 
___________ oraz sprzężenie elektron-fonon g  w  funkcji rodzaju m atrycy szklistej.__________
M atryca
szklana
Energia fononow a 
[cm '1] * g [x lO'3]
W p(T)/W 0(0)
ze stanu D t ze stanu 5D2
P b 0 -T e 0 2 670 13 1,18 10 '5 2,41 1 0 x
P b 0 -G e 0 2 773 10 4,24 10'5 1,79 10'7
P b 0 -S i0 2 947 14 7,50 10'4 1,34 10'5
PbO -P2O s 1117 24 6,82 10 '3 3,62 10'4
PbO -B2Q3 1300 29 2,19 10'2 2,14 10'3
* Energia fononow a jako  różnica m iędzy położeniem  pasm a PSB i PET
Energia fononow a szkieł obliczona z położenia pasm  PSB i PET  na w idm ie w zbudzenia 
zm niejsza się w  kierunku B 2O3 —* P 2O 5 —* S i0 2 —»• G e 0 2 —»• T e 0 2, a uzyskane wartości 
dla badanych układów  są w  bardzo dobrej zgodności z pom iaram i w idm  Ram ana i danymi 
literaturow ym i (Rozdział 4.3.1, strona 61). Sprzężenie elektron-fonon g  rośnie ze 
w zrostem  w artości energii fononowej. W iększa w artość g  uzyskana dla szkła na bazie 
P b 0 -T e 0 2 w ynika z obecności faz krystalicznych w  tym  układzie. Obliczenia 
jednoznacznie w skazują, że szybkość relaksacji w ielofononow ej Wp(T)/Wo(0) 
w  tem peraturze pokojowej rośnie w raz ze w zrostem  sprzężenia elektron-fonon w kierunku 
od układu P b 0 -T e 0 2 do układu P b 0 -B 20.3. U zyskane wyniki są w  dobrej zgodności 
zd an y m i literaturow ym i. Sprzężenie elektron-fonon oraz szybkości relaksacji 
w ielofononow ej ze stanów  5Di i 5D 2 uzyskane dla układu Pb0 -P205  są zgodne 
z wartościam i g  (19,3 ^  29,4 x 10'3) oraz WP(T) Wo(0) (ze stanu 5Di: 5,04 + 9,73 x 10"3, ze 
stanu 5D 2: 2,36 ^  6,03 x 10'4) uzyskanym i dla podobnych tlenkow o-halogenkow ych szkieł 
ołow iow o-fosforanow ych aktyw ow anych jonam i Eu3 ‘ [110],
Struktura poziom ów  energetycznych jonu  Eu3' w  obszarze przezroczystości matrycy 
zaw iera dwie grupy poziom ów. G rupa niskoenergetyczna obejm uje m ultiplety 7Fj (J = 0-6) 
term u podstaw ow ego 7F o energiach nie przekraczających 5500 c m '1, natom iast grupa
w ysokoenergetyczna składa się z m ultipletów  D j (J = 0-3) w  zakresie m iędzy 17000 cm '1 
a 25000 c m '1. W zbudzenie m ultipletu 5Dj pow oduje przejścia do niżej leżących 
m ultipletów  7Fj. Przy w zględnie m ałym  stężeniu E u3+ (0,5 % m ol), a tym  sam ym  braku 
oddziaływania aktyw ator-aktyw ator, w idm o em isji zaw iera jedynie linie odpow iadające 
przejściom  z poziom u 5D 0. Rys. 36 przedstaw ia w idm a em isyjne szkieł na bazie m etali 
ciężkich przy w zbudzeniu linią 393 nm (stan 5L6).
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Rys. 36. W idm a emisji jonów  E u3 
w  szkłach na bazie m etali ciężkich.
W idoczne na w idm ach lum inescencji pasm a odpow iadają przejściom  JD0—>7F.i (J = 0-4)
^  . . . . .  . . .  . ' 5 *
jonów  Eu . W ygaszenie linii zw iązanych z przejściam i z wyżej leżących stanów  Dj jest 
wynikiem  znacznego udziału emisji w ielofononow ej w  relaksacji stanów  wzbudzonych 
Pasm a zw iązane z przejściam i z wyżej leżących poziom ów  5Dj (J = 1, 2, 3) niż stan 5Do 
pow inno się obserw ow ać w zakresie spektralnym  oznaczonym  (*) na rys. 36. W  celu 
dokładnej analizy w idm  lum inescencji, obszar (*) został odpow iednio powiększony. 
Rys. 37 przedstaw ia w idm a lum inescencji w  zakresie spektralnym  450 575 nm, 
zarejestrow ane dla jonów  E u3' w  szkłach na bazie metali ciężkich.
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Rys. 37. W idm a lum inescencji jonów  Eu3" w  szkłach na bazie metali ciężkich 
zarejestrow ane w zakresie spektralnym  450 ^ 575 nm.
W idoczne na w idm ie lum inescencji pasm a odpow iadają przejściom  z wyżej leżących 
stanów  'D i, 5D 2 i 5Di jonów  E u3'. Intensyw ność tych pasm  rośnie wraz ze zmniejszeniem  
się energii fononow ej, sprzężenia elektron-fonon i szybkości relaksacji w ielofononowej 
w  kierunku B20} —> P2Os —► S i0 2 —» G e 0 2 —* T e 0 2 Zaw ężone pasm a emisji w idoczne 
dla układu P b 0 -T e 0 2 potw ierdzają obecność faz krystalicznych.
Podobne zależności obserw uje się dla jonów  D y3' w  szkłach na bazie metali ciężkich. 
Zarejestrow ano widm a w zbudzenia m onitorow ane przy długości fali emisji 573 nm dla 
szkieł na bazie P b 0 -G e 0 2, P b 0 -S i0 2, PbO -P2Oj i PbO -B 2C>3 aktyw ow anych pojedynczo 
jonam i Dy3*. W zakresie spektralnym  300 500 nm zaobserw ow ano szereg pasm, które 
odpow iadają przejściom  z poziom u podstaw ow ego H 15/2 do wyżej leżących stanów 
wzbudzonych 4F9/2, 4I i5/2, 4G n /2, 4K i7/2, 6Ps/2, 6P 7/2 i 6P 3/2- Relacje intensywności pasm 
zm ieniają się w  podobnym  kierunku, jak w  przypadku jonów  Eu3 Relacja intensywności
grupy pasm (4K i7/2, 6P5/2, 6P7/2, 6P3/2) leżących w  zakresie krótszych długości fali do grupy 
pasm (4F9/2, 4I is/2, 4G n/2) położonych w  zakresie dłuższych fal zm ienia się w  zależności od 
użytej matrycy szklistej.
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Rys. 38. W idm a w zbudzenia jonów  Dy3 w  szkłach na bazie metali ciężkich.
Intensywność pasm  4F9/2, 4I i5/2, 4G u /2 m aleje w  stosunku do pasm  leżących w  zakresie 
krótszych fal w  kierunku GeC>2 —► SiC>2 —»• P 2 O 5 —>• B2O 3 (rys. 38).
Przy w zbudzeniu 386 nm (pasm o 4K i7,2) obserw uje się trzy pasm a em isyjne w  zakresie 
niebieskim (480 nm), żółtym  (573 nm ) i czerw onym  (662 nm), które odpow iadają 
przejściom  4F9/2—>-6Hj 2 (J = 15, 13, 11) jonów  Dy3 (rys. 39).
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Rys. 39. W idm a lum inescencji jonów  Dy3' w  szkłach na bazie metali ciężkich
Porów nując w łaściw ości spektroskopow e trójw artościow ych jonów  E u3 i Dy3 w szkłach 
na bazie metali ciężkich m ożna doszukać się pew nych podobieństw . A naliza w zajem nych 
relacji intensyw ności pasm  em isyjnych 5D 0—»-7F2 i 5D0—>7Fi jonów  Eu3' oraz 4F92—»6H i5/2 
i 4F9 2—»-6H i3/2 jonów  D y3+ pozw ala określić stopień uporządkow ania (sym etrii) w okół 
aktyw atora (lantanow ca) oraz oszacow ać udział w iązań kow alencyjnych/jonow ych 
w ystępujących m iędzy lantanow cem  a jego  najbliższym  otoczeniem . Rys. 40 przedstaw ia 
zależność w zajem nych relacji intensyw ności tych pasm od m atrycy szklistej.
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Rys. 40. W idm a lum inescencji jonów  Eu i Dy ' w  funkcji rodzaju m atrycy szklistej
Przejście dipolow o-m agnetyczne 5D0—>-7Fi słabo zależy od otoczenia krystalograficznego, 
dlatego stosunek intensyw ności przejścia dipolow o-elektrycznego 5D0—>7F2 (pasm o 
czerwone) do intensyw ności przejścia dipolow o-m agnetycznego 5D0—»7F) (pasm o 
pom arańczow e) znany jako  w spółczynnik intensyw ności fluorescencji R  (lub R/O ) jest 
miarą stopnia uporządkow ania (sym etrii) w okół jo n ó w  Eu3 oraz m iarą kow alencyjności 
w iązania między E u3* i otaczającym  go ligandem. W spółczynnik R zależy w ięc istotnie od 
rodzaju badanej m atrycy szklistej. Ze w zrostem  w spółczynnika R  obserw uje się w iększy 
stopień nieuporządkow ania (asym etrię) w okół lantanow ca i kow alencyjności wiązań. 
W spółczynnik intensyw ności fluorescencji R (Eu3+) pełni podobną rolę jak  w spółczynnik 
intensywności lum inescencji Y/B (D y3 ). W spółczynnik Y B  jest zdefiniow any jako  
stosunek intensywności przejścia 4F9/2—»6H b /2 (pasm o żółte) do intensyw ności przejścia 
4F9/2—» H 15/2 (pasm o niebieskie). Ze wzrostem  w spółczynnika Y/B rośnie stopień 
nieuporządkow ania i udział w iązań kow alencyjnych m iędzy lantanow cem  i otoczeniem . 
Z tego powodu, współczynnik Y/B rów nież w  sposób istotny zależy od m atrycy szklistej. 
O bserw ow ane zm iany są bardziej w idoczne dla jonów  E u3 niż dla jonów  D y3' i w ynikają 
z natury tych przejść. O bydw a przejścia 4F9/2—>-6H i3/2 i 4F9/2- ^ 6H i5/2 jonów  Dy3' są 
dipolow o-elektryczne, dlatego obserw ow ane zm iany są słabsze w  przeciw ieństw ie do 
przejść (dipolow o-elektrycznego i d ipolow o-m agnetycznego) jonów  Eu3'. Uzyskane 
wyniki dla badanych szkieł (rys. 40) potw ierdzają pow yższą hipotezę. W spółczynniki 
R ( E u 3+)  i Y B  (Dy3f) m aleją w  kierunku T e 0 2 —> G e02  —► Si02  —’► P 2O 5 —> B 2O 3, co 
oznacza w zrost uporządkow ania (sym etrii) i jonow ego  charakteru w iązań m iędzy jonem  
lantanowca a jego  otoczeniem  (Tabela 13) oraz potw ierdzają wcześniej uzyskane i opisane
wyniki badań. Ponadto pasm a em isyjne jonów  E u3+ (oraz D y3", które nie zostały pokazane 
na rys. 40) zarejestrow ane dla szkła na bazie PbO-TeCh są zaw ężone i dobrze rozdzielone, 
co świadczy o obecności faz krystalicznych, zidentyfikow anych przy pom ocy 
rentgenow skiej analizy fazowej.
Tabela 13. W spółczynniki R (E u3 ) i Y/B (D y3 ) w  funkcji rodzaju m atrycy szklistej.
M atryca szklista Energia fononow a 
[cm '1]
"Do— 'F / D o — 'F , 
R
11; _/4r? _______ f>n■9/2” 'M 32/ 19/2 15/2
Y/B
P b 0 -T e 0 2 670 3,17 1,70
P b 0 -G e 0 2 773 3,06 1,59
P b 0 -S i0 2 947 3,00 1,48
P b 0 -P 20 5 1117 2,41 1,32
PbO -B 2Q3 1300 2,52 1,12
Reasum ując, obydw a w spółczynniki R (E u3 ) i Y/B (Dy3+) są więc obiektyw ną miarą 
kow alencyjności w iązania m iędzy jonem  lantanow ca i najbliższym  otoczeniem . Z tego 
w zględu tró jw artościow e jony Eu3r i D y3+ znane są w  literaturze jako sondy 
spektroskopow e [108], w skazujące stopień poszerzenia linii spektralnych związanych 
z absorpcją i em isją światła, jak  w spom niano na początku tego rozdziału. Ponadto są 
w ygodnym  narzędziem  w  określeniu lokalnego położenia (sym etrii) aktyw atora (jony 
lantanow ców ), oszacow ania rodzaju w ystępujących w iązań i stopnia oddziaływ ania 
m iędzy dom ieszką aktyw ną a najbliższym  otoczeniem .
Przeprow adzono analizę kinetyki zaniku lum inescencji z poziom u 5Do jonów  E u3 oraz 
4F9/2 jonów  Dy3* w  szkłach na bazie metali ciężkich, w  których stężenie aktyw atora 
w ynosiło 0,5 % mol. K rzyw e zaniku lum inescencji m iały charakter eksponencjalny ze 
w zględu na niskie stężenie aktyw atora i brak procesów  przekazyw ania energii wzbudzenia. 
Rys. 41 przedstaw ia krzyw e zaniku lum inescencji z poziom ów  w zbudzonych jonów  
lantanow ców  (europu i dysprozu) w  szkłach na bazie metali ciężkich. Udział wiązania 
kow alencyjnego oraz całkow ite stężenie m etali ciężkich w  szkłach w zrasta w  kierunku 
P b 0 -B 20 3 -*■ P b 0 -P 20 5 - *  P b 0 -S i0 2 ->  P b 0 -G e 0 2 -► P b 0 -T e 0 2, co powoduje 
zw iększenie udziału przejść prom ienistych. Tym  samym  czas życia poziom u 
w zbudzonego, zdefiniow any jako  odw rotność praw dopodobieństw a przejść promienistych, 
powinien m aleć ze w zrostem  stężenia m etalu ciężkiego w  składzie szkła. Otrzym ane 
wyniki potw ierdzają tę hipotezę (Tabela 14).
(a) PbO - TeO?
(b) PbO -GeO,
(c) P b 0  -S i0 2
(d) P b 0 -B ,0 3
(e) P b O -P O
doświadczalne 
teoretyczne 
-- 1----1----
Czas [ms]
teoretyczne
v  -tr a  doświadczalne
0,4 0.8
Czas [ms]
PbO - G e02 356 ps
PbO - SiOj 392 ,is
PbO P?Os 559 ns
PbO B O 580 fis
Rys. 41. Krzywe zaniku lum inescencji z poziom ów  w zbudzonych jonów  Eu3h i Dy3
w  szkłach na bazie metali ciężkich.
Czas życia poziom ów  w zbudzonych jonów  lantanow ców  m aleje w  kierunku B 2 O 3 —> P 2O 5 
—► Si02 —*■ G e 0 2 —»■ Te02. W yjątkiem  jest niespodziew anie długi czas życia poziom u 5D0 
jonów  Eu zarejestrow any w szkłach ołow iow o-fosforanow ych. K rzyw a zaniku 
luminescencji z poziom u 4F9/2 jonów  Dy3, w  szkłach na bazie PbO-TeCh nie jest pokazana, 
ale została zarejestrow ana z czasem  życia w ynoszącym  245 (is, co jest zgodne z wynikam i 
uzyskanym i dla podobnych układów  ołow iow o-tellurynow ych dom ieszkow anych jonam i
Dy3+ [111]
Tabela 14. Czasy życia lum inescencji Eu31 i D y3, w  funkcji rodzaju m atrycy szklistej
M atryca szklista Energia fononow a 
[c m ']
Tm ('Do) 
[ms]
Tm (4F9/2) 
fusl
P b 0 -T e 0 2 670 0,64 245
P b 0 -G e 0 2 773 1,11 356
P b 0 -S i0 2 947 1,27 392
P b 0 -P 20 5 1117 2,02 559
P b 0 -B 20 3 1300 1,57 580
Całkowicie odm ienne w łaściw ości spektroskopow e w ykazują jony  E u3* i Dy3+ w  szkłach 
na bazie PbO -B i2C>3. Rys. 42 przedstaw ia w idm a lum inescencji jonów  E u3f i D y3* 
w szkłach ołow iow o-bizm utow ych oraz krzyw e ich zaniku.
W  szkłach ołow iow o-bizm utow ych dom ieszkow anych jonam i D y3+ zaobserw ow ano silne 
w ygaszanie lum inescencji lantanow ca spow odow ane nieprom ienistym  transferem  energii 
wzbudzenia od D y3" do Bi3* [112], W idoczne szerokie pasm o em isji z m aksim um  przy 
około 545 nm odpow iada przejściu jonów  Bi3’. Intensyw ność charakterystycznego pasm a 
em isyjnego przy długości fali 575 nm, k tóre odpow iada przejściu 4F9 2—>-6H i3/2 jonów  Dy3+ 
zm niejsza się ze zwiększeniem  stężenia jonów  bizm utu w  składzie szkła.
Długość fali [nm] Długość fali [nm]
Rys. 42. W idm a em isji E u3+ i D y3+ w  szkłach na bazie PbO -B i2C>3 oraz krzyw e ich zaniku.
Czas życia lum inescencji poziom u 4Fg2 w ynosi odpow iednio 19 fj.s i 38 |as dla szkła 
zaw ierającego 45 % m ol i 25 % m ol tlenku bizm utu. Czasy życia są zdecydow anie m niejsze 
niż w artości uzyskane dla badanych układów  szklistych na bazie P b 0 - X 0 2 (X = Te, Ge, 
Si), Pb0 -P205  oraz P b 0 -B 20 3, co pokazano schem atycznie na rys. 43.
W  przeciw ieństw ie do jonów  D y3f, układ ołow iow o-bizm utow y aktyw ow any europem
. . . .  . . . , 5 7 . , 3+
w ykazuje w zm ocnienie czerwonej em isji związanej z przejściem  Do—+ F2 jonow  Eu . 
Zachow anie takie tłum aczy się obecnością procesu transferu energii w zbudzenia od jonów  
Bi3, do Eu3+. N a w idm ie w zbudzenia w idoczne je s t charakterystyczne pasm o bizm utu przy 
długości fali 300 nm. Przy w zbudzeniu poziom u 5Ls (Eu3 ) linią 393 nm obserw uje się 
pasm a lum inescencyjne odpow iedzialne za przejścia 5Do—>7F.! (J = 0 ^  4) jonów  Eu3 ' . Przy 
w zbudzeniu jonów  Bi3+ ( ^ b  = 300 nm) w idoczne są w ąskie linie em isyjne 
charakterystyczne dla przejść 4 f-4 f trójw artościow ych jonów  Eu3 oraz słabo-intensywne 
szerokie pasm o w  zakresie niebieskim  (przy około 400 nm) odpow iadające przejściu 
3P i— So jonów  Bi3'. Czas życia emisji poziom u 5D 0 jonów  Eu3+ w  układzie na bazie PbO- 
Bi20.3 wynosi 2,05 ms i jest zdecydow anie w iększy od wartości uzyskanych dla wcześniej 
badanych szkieł opartych na pierw iastkach metali ciężkich (rys. 43). Intensywność
czerwonej emisji związanej z przejściem  “Do—*7F2 jonów  Eu3t jest w iększa przy 
w zbudzeniu linią 300 nm w pasm o Bi3 niż linią 393 nm w  stan 5Lć (Eu3 ), co świadczy
o obecności procesu przekazyw ania energii w zbudzenia od B i3" do Eu3".
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Rys. 43. Zależność czasów  życia stanów  w zbudzonych Eu3 i D y3' od m atrycy szklistej.
Analiza oddziaływ ania aktyw ator-aktyw ator w ykorzystująca model Inokuti-H irayam a 
tłum aczy te  rozbieżności. Intensyw ne w ygaszanie lum inescencji jonów  D y3+ św iadczy
o dużym udziale w ystępow ania procesu nieprom ienistego przekazyw ania energii 
w zbudzenia w  badanej m atrycy ołow iow o-bizm utow ej. D latego w  dalszym  etapie badań 
poddano ocenie w pływ  oddziaływ ania typu aktyw ator-aktyw ator.
W oparciu o kinetykę zaniku lum inescencji z poziom u 4F9/2 jonów  dysprozu w  szkle 
ołow iow o-bizm utow ym  (rys. 42) w  ram ach m odelu Inokuti-H irayam a w yznaczono 
param etry oddziaływ ania donor-akceptor i krytyczny prom ień oddziaływ ania korzystając 
z poniższych zależności:
I(t) = Iq exp f-t/ Tm - a  (t/Tm)3 7 1 1 5
gdzie: I(t) - intensyw ność lum inescencji po w zbudzeniu im pulsow ym , rm - czas życia 
donora w  nieobecności akceptora, ,v = 6 dla oddziaływ ania typu dipol - dipol.
Param etr a  określa się następującym  wzorem:
a  = 4/3 tt  TJl-3/s) N 0 R 03 1.16
gdzie: r  - funkcja gam m a Eulera, N o  - stężenie akceptora, Ro - krytyczny prom ień 
oddziaływ ania zdefiniow any jak o  odległość donor - akceptor, dla której szybkość 
przekazania energii do akceptora jest rów now ażna prędkości zaniku lum inescencji donora. 
Param etr sprzężenia typu dipol-dipol określa się natom iast z zależności:
C d-a -  Ro Tm ' 1.17
Param etr C d -a  i zm ierzony czas życia emisji rm służą do w yznaczenia praw dopodobieństw a 
transferu energii W d -a  z zależności:
WD.A Cd-a Ro6 1.18
Param etry obliczone dla jonów  Dy3+ w szkłach na bazie Pb0 -B i203  o różnej zawartości 
bizm utu porów nano z układem  Pb0 -B 20 3 . W yniki obliczeń przedstaw iono w  Tabeli 15.
Tabela 15. Param etry a , R 0, C d-a  i W d-a  dla D y + w  szkłach na bazie PbO -Y 2C>3
(gdzie Y = Bi, BJ
M atryca szklista* (I) P b 0 -B 203 (II) P b 0 -B i203 (III)  PbO -Bi2C>3
d [g cm '3] 5,15 8,40 7,60
N a [1020 ion cm '3] 2,080 1,355 1,840
a 0,07 0,9 0,9
Ro [A] 3,57 9,64 8,7
CD-a [ 10 '40 cm6 s '1] 0,036 422 114
W D.A [s '1] 1725 52584 26290
* Skład szkła [%mol]:
( I ) 45PbO -45B 20 3-9 ,5G a20 3-0,5Dy203
(II) 45PbO -45Bi20 3-9,5Ga20 3 -0,5Dy20 3
(III)  57PbO -25B i20 3-17,5G a20 3-0,5D y203
A naliza nieeksponencjalnych krzyw ych zaniku lum inescencji poziom u 4F9/2 (Dy3") 
w  ram ach m odelu Inokuti-H irayam a na podstaw ie zależności (1.13-1.17) pozwoliła 
w yznaczyć param etr oddziaływ ania C d -a , praw dopodobieństw o transferu energii Wd -a  oraz 
krytyczny prom ień oddziaływ ania R o. Z dopasow ania krzyw ych zaniku emisji wynika, że 
param etr oddziaływ ania C d -a  i krytyczny prom ień oddziaływ ania Ro są większe dla szkieł 
na bazie Pb0 -B i203  niż w artości uzyskane dla szkieł ołow iow o-boranow ych Porównując 
wartości param etrów  W d -a , stw ierdza się o w iele silniejsze w ygaszanie emisji Dy3’
w szkłach ołow iow o-bizm utow ych niż ołow iow o-boranow ych. W ygaszanie to  jest w iększe 
w  układzie o większej zawartości bizm utu.
Tabela 16. Param etry «, Rg, Cq-a i WD.A dla Eu3' i Dy3 w  szkle na bazie PbO -B i2Q3.
M atryca szklista* Eu3+ 3+Dy
d [g cm '3] 7,60 7,60
N a [ 1020 ion cm '3] 1,95 1,84
a 0,02 0,9
Ro [A] 2,4 8,7
C d-a [cm6 s"1] 93 x 10'45 114 x 10'40
W D.A [s '1] 488 26290
*Skład szkła [%mol]: 57PbO -25B i203-17 ,5G a203-0 ,5L n203 (Ln = Eu lub Dy)
Całkowicie odm ienne w yniki otrzym ano z obliczeń param etrów  oddziaływ ania dla E u3 
w szkle P b 0 -B i20 3 (Tabela 16). Param etr C d -a  dla jonów  E u3 jest 105 w iększy od 
wartości uzyskanej dla jonów  Dy3+. Bardzo m ała w artość param etru W d -a  św iadczy
0 znikom o małym stopniu w ygaszania lum inescencji (praktycznie jego  brak) jonów  E u3". 
Obliczenia w  oparciu o krzyw e zaniku w  pełni odzw ierciedlają wyniki uzyskane z w idm  
emisyjnych. W yniki eksperym entalne i obliczenia w  ram ach m odelu Inokuti-H irayam a 
potwierdzają obecność i kierunek (Dy —» Bi oraz Bi —* Eu) transferu energii w zbudzenia w  
szkłach ołow iow o-bizm utow ych, którego nie zaobserw ow ano w pozostałych badanych 
układach na bazie metali ciężkich.
Przeprow adzone badania dla trójw artościow ych jonów  E u3+ i D y3' w ykazały, że ich 
param etry spektroskopow e, to jest R (E u3+), Y/B (D y3 ) i czasy życia lum inescencji zależą 
w  znacznym  stopniu od rodzaju m atrycy szklistej i jej drgań w łasnych (energii fononow ej)
1 zm ieniają się w  określonym  kierunku. K ierunek tych zm ian nie tylko zależy od m atrycy 
szklistej, ale rów nież od diagram ów  energetycznych jonów  lantanow ców , co potw ierdzają 
badania przeprow adzone dla Tb3' w  szkłach na bazie metali ciężkich. Rys. 44 przedstaw ia 
widm a w zbudzenia, lum inescencji i kinetyki ich zaniku zarejestrow ane dla jonów  Tb3 
w szkłach na bazie metali ciężkich. W idm a w zbudzenia były m onitorow ane przy długości 
fali emisji 543 nm. Dla szkieł na bazie P b 0 -X 0 2  (X  = Ge, Si) i Pb0 -B 20 3 -G a203 
obserwuje się praktycznie dw a pasm a odpow iadające przejściom  z poziom u 
podstaw ow ego 7F6 do poziom ów  w zbudzonych 5D 3 (378 nm) i 5D 4 (488 nm). W yjątek 
stanowi układ Pb0 -P20 5 , dla k tórego w idoczne są liczne i intensyw ne przejścia z poziom u 
7F6 do stanów wyżej leżących 5H6, 5H 7, 5D i, 5L?, 5Lg, 5L9, G 5, 5Lio, 5G6, 5D 3 i 5D 4.
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Rys. 44. W idm a w zbudzenia, lum inescencji i kinetyki ich zaniku 
zarejestrow ane dla jonów  Tb3 w szkłach na bazie metali ciężkich.
W zbudzając poziom  ^  obserw uje się cztery charakterystyczne pasm a emisyjne, które 
odpow iadają przejściom  5D 4—>7F j (J = 3^6) jonów  T b3 . Najbardziej intensywne jest 
pasm o położone przy 543 nm i zw iązane z przejściem  5D4—>7Fs, dlatego m ateriały
dom ieszkowane jonam i T b1 znane są jako  zielone em itery światła. W  zakresie krótszych 
fal położone są pasm a em isyjne zw iązane z przejściam i z wyżej leżącego poziom u 5D3 
i ich intensywność rośnie ze w zrostem  udziału m etalu ciężkiego w  składzie szkła 
w  kierunku B20 3 —*■ S i0 2 —* G e 0 2. W yjątek stanow i układ PbO -P2Os, który jest bardzo 
dobrze w zbudzany (pom pow any) przez bardzo intensyw ne pasm o 5D 3. Porów nując w idm a 
otrzym ane dla badanych szkieł najbardziej interesujące są pasm a charakteryzujące em isję
• . .  . 5  . ”7 H
prom ieniow ania w idzialnego przy przejściu z poziom u D4 na poziom y F ć  oraz F 5 . 
Stosunek intensywności tych dw óch pasm lum inescencji m oże pozw olić na w yznaczenie 
współczynnika podobnego do w spółczynnika intensyw ności fluorescencji R (E u3+) oraz 
w spółczynnika Y B  (D y3’). Jest to  tak zwany w spółczynnik G/B, czyli w spółczynnik 
intensywności lum inescencji zielonej do niebieskiej. W spółczynnik G B  m oże w ykazyw ać 
podobne cechy do R  oraz Y/B, a w ięc opisyw ać asym etrię lokalnego otoczenia w okół 
domieszki optycznie aktywnej oraz charakter w iązania (kow alencyjność/jonow ość)
3 -f 2 • •pom iędzy kationem  Tb i anionem  O '. Zatem  podobnie jak  w  przypadku europu 
i dysprozu jony terbu m ogą być stosow ane jako  sonda spektroskopow a [113] 
Zarejestrow ane krzyw e zaniku lum inescencji z poziom u 5D 4 Tb3' mają charakter 
eksponencjalny z w yjątkiem  układu PbO -P2C>5, dla którego obserw uje się najpierw  
charakterystyczny dla układu fosforanow ego wzrost, a później zanik lum inescencji [114], 
Podobnie jak  dla jonów  Eu3 i Dy3+, czasy życia poziom u 5D4 jonów  T b3 zm niejszają się, 
a param etr G B  rośnie ze w zrostem  udziału m etalu ciężkiego w  składzie szkła w  kierunku 
B20 3 —> S i0 2 —* G e 0 2. W yjątkiem  jes t bardzo dobrze w zbudzany układ PbO -P2Os,
o czym w spom niano wcześniej przy om aw ianiu w idm  w zbudzenia. Tabela 17 przedstaw ia 
czasy życia poziom u 5D4 jonów  Tb3+ oraz wartości w spółczynnika G B  w  funkcji rodzaju 
m atrycy szklistej.
T abela  17. Czasy życia lum inescencji jonów  T b3' o raz wartości
w spółczynnika G/B  w  funkcji rodzaju m atrycy szklistej.
M atryca szklista Energia fononow a 
[ c m 1]
Tm (5D4) 
[ms]
G/B
P b 0 -G e 0 2 773 1,34 3,34
P b 0 -S i0 2 947 1,52 2,93
P b 0 -P 20 5 1117 3,10 3,09
P b 0 -B 20 3 1300 2,85 2,65
Reasumując, w artości czasów  życia emisji lantanow ców  zależą od rodzaju m atrycy 
szklistej oraz w zajem nego położenia stanów  w zbudzonych na diagram ie energetycznym . 
W przypadku gdy obserw uje się dużą przerw ę energetyczną m iędzy stanem , z którego
zachodzi em isja, a następnym  niżej leżącym  poziom em  lantanow ca, w ów czas dom inujący 
w pływ  ma relaksacja prom ienista. P raw dopodobieństw o przejścia prom ienistego rośnie ze 
w zrostem  udziału  m etalu ciężkiego w  składzie szkła. W ów czas czas życia lum inescencji, 
jak o  odw rotność praw dopodobieństw a przejścia prom ienistego, maleje w  kierunku 
B 2 O 3 —* P 2 O 5 —*■ S i0 2 —■» G e 0 2. M a to  m iejsce w  przypadku jonów  E u3', Dy3' i Tb3 , 
gdzie przerw y energetyczne 5D0—»7F6 (E u3+), 4F9/2—»-6F i/2 (D y3+) i 5D 4—>7F0 (Tb3+) są 
bardzo duże w  przeciw ieństw ie na przykład do jonów  Er3f (rys. 45).
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Rys. 45. Zależność czasów  życia stanów  w zbudzonych jonów  Ln 
w  funkcji m atrycy szklistej.
4.4.2 Wpływ wzajemnej relacji składników szkła i modyfikatora -  fluorku ołowiu 
na właściwości spektroskopowe jonów lantanowców
Przeprow adzono badania w pływ u w zajem nych relacji w agow ych składników  szkła na 
w łaściw ości spektroskopow e jonów  lantanow ców  w  szkłach ołowiowo-boranowych. 
W ybór m atrycy ołow iow o-boranow ej spośród pozostałych badanych układów  
om ów ionych w  rozdziale 4.4.1 jest spow odow any m ożliw ością form ow ania obszarów 
szkłotw órczych w  szerokim  zakresie stosunków  w agow ych PbO do B 2 O 3 . W łaściw ości
I energia fononowa matrycy szklistej
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spektroskopow e jonów  Eu3+, Dy3 ' i Tb3ł zostały zbadane w  zależności od wzajem nej 
relacji dwóch głów nych składników  m atrycy szklistej. Stosunek m asow y tlenku ołow iu do 
tlenku boru zm ieniano w  zakresie od 1:1 do 4 :1 . N a rys. 46 przedstaw iono w idm a em isyjne 
om aw ianych jonów  lantanow ców  w  szkłach ołow iow o-boranow ych. W  zależności od 
zastosowanej dom ieszki optycznie czynnej, w idm a rejestrow ano w zbudzając falą
0 długości 393 nm (E u3 ), 386 nm (D y3") oraz 378 nm (Tb3 ).
W  układach dom ieszkow anych jonam i europu na w idm ie em isyjnym  (rys. 46) 
zarejestrow ano dw a charakterystyczne pasm a zw iązane z przejściem  5D 0—>7F2 (615 nm )
1 5D0—>7Fi (593 nm). Przejścia te są zw iązane odpow iednio z em isją czerw oną 
i pom arańczow ą przez w zbudzone jony  europu. Jak już  w spom niano w  przeglądzie 
literaturowym , stosunek intensyw ności przejścia 5Do— do przejścia 5Do—>-7Fi nazyw any 
jest w spółczynnikiem  R (lub O/R) i inform uje o lokalnej symetrii oraz o kow alencyjności 
pom iędzy jonem  lantanow ca a jego  najbliższym  otoczeniem . W zrost w artości param etru 
R informuje o wzrastającej asym etrii i w iększym  udziale kow alencyjności. O bliczony 
w spółczynnik intensyw ności R  dla badanych szkieł o łow iow o-boranow ych zm ienia się 
wraz ze zm ianą w zajem nych stosunków  składników  w  m atrycy szklistej i w zrasta od 2,95 
dla szkieł, w  których stosunek tlenku ołow iu do tlenku boru w ynosi 1:1, do 4,65 dla szkieł, 
w  których zaw artość tlenku ołow iu jes t czterokrotnie w yższa niż tlenku boru. W zrost 
wartości w spółczynnika R  w skazuje, że w raz ze w zrostem  udziału tlenku ołow iu 
w matrycy szklistej następuje w zrost asym etrii oraz w zrasta udział w iązań kow alencyjnych 
pom iędzy jonem  lantanow ca i jego  najbliższym  otoczeniem , k tóre w  tym  przypadku 
stanowią jony tlenu.
Podobną zależność zaobserw ow ano dla jonów  dysprozu w  badanych układach. Jony te 
pełnią rów nież rolę sond spektroskopow ych, interesujące w ięc było zaobserw ow anie 
zmian em isyjnych tego lantanow ca w  zależności od składu m atrycy szklistej. N a w idm ach 
luminescencji jonów  D y3+ (rys. 46), niezależnie od składu m atrycy szklistej zarejestrow ano 
trzy charakterystyczne pasm a zw iązane z przejściam i 4F9/2—>-6H i5/2, 4F9/2-+ 6H b /2 oraz 
F9/2—* FIi 1/2 jonów  dysprozu, dzięki którym  obserw ujem y em isję niebieską, żółtą 
i czerwoną. Stosunek intensyw ności em isji żółtej do niebieskiej, zw any rów nież 
param etrem  Y/B w yznacza się stosując rów nanie 1.7 (Rozdział 2.3, strona 31). W artość 
tego param etru w  badanych układach zm ienia się od 1,12 do 1,19 w raz ze w zrostem  
zawartości PbO w m atrycy szklistej, co w skazuje na w zrost asym etrii w okół jonu  
lantanowca oraz zw iększenie charakteru kow alencyjnego pom iędzy jonam i Dy3', a jego 
najbliższym  otoczeniem . Zm iany te zachow ują podobny kierunek, jak  to  m iało m iejsce
w  układach aktyw ow anych jonam i europu, jednak  są zdecydow anie bardziej subtelne. Fakt 
ten m ożna w ytłum aczyć charakterem  przejść 4F9/2—*6H is/2 i 4Fg/2—■ 6FIi3/2 -  oba 
z w ym ienionych przejść m ają charakter dipolow o-elektryczny. To sprawia, że ich 
w zajem ne relacje intensyw ności nie zm ieniają się tak bardzo w idocznie jak  to  ma m iejsce 
w  przypadku obu przejść dipolow o-elektrycznego (5D o-^7F2) i dipolow o-m agnetycznego 
(5D0—»7Fi) jonów  E u3". Trend tych zm ian jest jednak zachowany.
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Rys. 46. W idm a lum inescencji jonów
ołowiowo- 
wzajemnej
E u ” , Dy3' i T b ' w  szkłach 
boranow ych w  funkcji 
relacji składników.
N a w idm ach lum inescencji zarejestrow anych dla szkieł ołow iow o-boranow ych 
dom ieszkow anych jonam i terbu pojaw iają się cztery charakterystyczne pasm a związane 
z przejściam i z poziom u 5D4 na niżej leżące poziom y 7Fj (J = 3-6) (rys. 46). N iezależnie od 
w zajem nych stosunków  składników  m atrycy szklistej, głów ne pasmo emisji związane 
z przejściem  5D 4—>7Fs jest pasm em  o najw iększej intensywności. Co więcej, 
zaobserw ow ano również, że w raz ze zm ianą udziału tlenku ołowiu do tlenku boru 
w  m atrycy szklistej zm ienia się intensyw ność pasm  zw iązanych z emisją zieloną
PbO - B20 3 PbO - B O
(5D4—*7F5) oraz niebieską (5D 4- ^ 7F6). Stosunek intensyw ności em isji przejścia 5D 4—>7F 5 do 
przejścia 'D 4—>7F6 m ożna zdefiniow ać jako  w spółczynnik intensyw ności zielono- 
niebieskiej (w spółczynnik G B ). W artość tego w spółczynnika w zrasta od 2,25 przy 
stosunku Pb0 :B203 rów nym  1:1 do 2,40 przy stosunku P b O ^ O }  rów nym  4:1. Podobnie 
jak dla jonów  E u3' i D y3+, w spółczynnik G B  (Tb3+) w zrasta ze w zrostem  udziału tlenku 
metalu ciężkiego (PbO ) w składzie szkła. Porów nując otrzym ane wyniki dla jonów  
lantanow ców  w szkłach ołow iow o-boranow ych o zm ieniającej się relacji głów nych 
składników PbO i B2O3 m ożna jednoznacznie stw ierdzić, że jony Tb3+, podobnie jak  jony  
Eu3 i D y3+, m ogą pełnić rolę sondy spektroskopowej.
Zbadano kinetykę zaniku lum inescencji z poziom ów  wzbudzonych: 5Do jonów  E u3+, 4Fg/2 
jonów  Dy3+, oraz 5D4 jonów  T b3' w  funkcji stężenia m etalu ciężkiego w  m atrycy szklistej 
(rys. 47).
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Rys. 47. Krzywe zaniku lum inescencji 
jonów  E u 3+, D y3' i Tb3 w  szkłach 
ołow iow o-boranow ych w  funkcji 
wzajem nej relacji składników.
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W raz ze w zrostem  udziału tlenku m etalu ciężkiego w matrycy wzrasta 
praw dopodobieństw o udziału przejść prom ienistych. W  przypadku dużych przerw 
energetycznych m iędzy stanem  w zbudzonym  a niżej leżącym  stanem  lantanow ca (ma to 
m iejsce w  przypadku jonów  E u3+, Dy3+ i Tb3 ) i tym samym  zdecydow anie m niejszego 
udziału przejść nieprom ienistych, m ożna założyć, że czas życia poziom u w zbudzonego to 
odw rotność praw dopodobieństw a przejść prom ienistych. M a to  m iejsce wów czas, kiedy 
relaksacja prom ienista jes t dom inującym  procesem. W  zw iązku z tym  czas życia poziom u 
w zbudzonego zm niejsza się ze w zrostem  udziału tlenku ołowiu w  m atrycy szklistej. 
W  przeprow adzonych badaniach zaobserw ow ano taką zależność. W  każdym  z badanych 
układów  zauw ażono spadek w artości czasów  życia poziom ów  w zbudzonych badanych 
jonów  lantanow ców  w  m iarę zw iększania się udziału tlenku ołowiu w  m atrycy szklistej. 
W prow adzenie jonów  halogenkow ych do m atrycy tlenkow ej w pływ a znacząco na zmiany 
lokalnego otoczenia w okół jonów  aktyw atora. K onsekw encją spektroskopow ą jest znaczna 
redukcja w iązań kow alencyjnych i symetrii położenia jonów  aktyw atora. Intensywność 
emisji związanej z przejściam i 5Do—*7F2 (E u3+) oraz 4F9/2- » 6H i3/2 (Dy3 ) maleje 
w  obecności halogenku ołow iu PbF2 w  składzie szkła.
W  zw iązku z tym , w  dalszej części tego  podrozdziału om ów iony zostanie w pływ 
m odyfikatora -  fluorku ołowiu na w idm a em isyjne w ybranych jonów  lantanowców oraz 
ich w łaściw ości spektroskopow e. N a rys. 48 przedstaw iono w idm a emisji m ieszanych 
szkieł tlenkow o-fluorkow ych pojedynczo dom ieszkow anych jonam i europu w funkcji 
stężenia m odyfikatora fluorkow ego PbF2.
}. [nm ]
630 620 610 600 590 580
v [cm  ]
Rys. 48. W idm a emisji jonów  E u3+ w  m ieszanych szkłach tlenkow o-fluorkow ych 
w  funkcji stężenia m odyfikatora fluorkowego.
Ograniczono się do dwóch pasm  em isyjnych zw iązanych z przejściem  3Do—>7F2 (em isja 
czerwona) i 5D 0—>7Fi (em isja pom arańczow a). Jak w iadom o z wcześniejszej analizy, 
przejście 5D0—>7F2 jest przejściem  dipolow o-elektrycznym , które silnie zależy od otoczenia 
jonów  europu. Przejście to  rów nież znane jes t w  literaturze jako  przejście „nadczułe” . 
Z kolei przejście 'D 0—>7Fi jest przejściem  dipolow o-m agnetycznym , które słabo zależy od 
otoczenia w okół jonów  aktyw atora. W  porów naniu do przejścia 5D 0—>7Fi, intensyw ność 
przejścia 5D0—>7F 2 m aleje ze w zrostem  udziału m odyfikatora fluorkow ego PbF2 w  składzie 
szkła. Tą samą zależność zaobserw ow ano dla jonów  Dy3+ w  m ieszanych szkłach 
tlenkow o-fluorkow ych (rys. 49).
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Rys. 49. W idm a emisji jonów  Dy3ł w  m ieszanych szkłach tlenkow o-fluorkow ych 
w funkcji stężenia m odyfikatora fluorkowego.
W porównaniu do przejścia 4F9/2->- H 15/2 (pasm o niebieskie), intensyw ność pasm a żółtego 
związanego z przejściem  4F9/2—»-6H 13/2 jonów  D y3+ m aleje ze w zrostem  stężenia 
m odyfikatora fluorkow ego PbF2.
Na podstaw ie zarejestrow anych widm  lum inescencji w yznaczono intensyw ność 
lum inescencji każdego z przejść w  funkcji stężenia PbF2. Zależność intensyw ności 
lum inescencji głów nych przejść ‘’’Do—>7F2 oraz ',D 0^ - 7F 1 jonów  europu, a także 
4F9/2—»6H i5/2 i 4F9/2—>-6FIi3/2 jonów  dysprozu w zależności od stężenia fluorku ołowiu 
została przedstaw iona na rys. 50. Zauw ażono ciekaw ą zależność pom iędzy stężeniem  
m odyfikatora fluorkow ego PbF2, a intensyw nością lum inescencji lantanow ców . Dla obu 
układów, aktyw ow anych zarów no jonam i E u3 jak i D y3+, następow ało najpierw  
wzm ocnienie, a następnie w ygaszanie lum inescencji w raz ze w zrostem  stężenia PbF2. 
W zależności od rodzaju lantanow ca, najw yższe w artości intensyw ności em isji 
zaobserw ow ano dla układów  aktyw ow anych jonam i europu przy stężeniu 9%  PbF2 oraz
przy stężeniu 36%  PbF2 dla układów  aktyw ow anych jonam i dysprozu. Przy wyższych 
stężeniach m odyfikatora, zaobserw ow ano w ygaszanie lum inescencji.
Rys. 50. W ykres zależności zintegrow anej intensyw ności lum inescencji przejść 5Do—>7F2 
i 5Do— 7Fi jonów  E u3* oraz 4F9/2 —»6H 15/2 i 4F9 2—>6H i3,2 jonów  Dy3 w  funkcji
stężenia PbF2.
Jak w iadom o z literatury, w ygaszanie lum inescencji charakterystyczne jest dla układów  
zaw ierające w ysokie stężenie jonów  lantanow ców . W takim  przypadku, stężeniowe 
w ygaszanie lum inescencji jes t w ynikiem  oddziaływ ań aktyw ator-aktywator. 
W  przedstaw ianych powyżej układach, zastosow ano niew ielkie stężenie jonów  Ln3'  
(Ln = Eu, Dy), k tóre jest rów ne 1% w agow em u dla każdego z om aw ianych układów. 
N iska zaw artość aktyw atora w skazuje na to, że za w ygaszanie lub wzm acnianie 
lum inescencji odpow iedzialny jest w  tym przypadku m odyfikator (PbF2). Jak wiadomo 
z literatury [115, 116], w  m ieszanych szkłach tlenkow o-fluorkow ych (na bazie 30PbC)- 
70PbF2) m ogą tw orzyć się pary i klastery. Tw orzenie się takich par, czy też klasterów  
w  szkłach zaw ierających duże stężenie fluorku ołowiu, m oże być przyczyną w ygaszania 
lum inescencji jonów  lantanowców.
N a podstaw ie intensyw ności lum inescencji każdego z przejść obliczono współczynniki 
intensyw ności lum inescencji R (jonów  E u3+) oraz Y/B (jonów  D y3+). W spółczynniki te 
opisują stopień asym etrii w okół jonów  lantanow ca oraz są miarą 
kow alencyjności/jonow ości w iązania m iędzy lantanow cem  a najbliższym  otoczeniem. 
O bydw a w spółczynniki krytycznie zależą od obecności halogenku ołow iu w  matrycy 
szklistej. W  om aw ianym  układzie, w raz ze w zrostem  stężenia PbF2 w  m atrycy szklistej
następuje zm niejszanie się w artości w spółczynników  R  (Eu3+) i Y/B (D y3*). Zm iany te  są 
spow odow ane bardziej jonow ym  charakterem  w iązań m iędzy aktyw atorem  L n3' (gdzie 
Ln = Eu, Dy) i anionam i o V f 1 oraz są one zdecydow anie w iększe dla w spółczynnika 
R (Eu3+) niż Y/B (Dy3 ).
Na rys. 51 i 52 przedstaw iono wybrane param etry spektroskopow e, takie jak  zm ierzone 
czasy życia zaniku lum inescencji z poziom ów  w zbudzonych 5Do (Eu 3+) i 4Fg/2 (D y3ł) oraz 
współczynniki intensyw ności lum inescencji R  (E u3+) niż Y/B (Dy3+).
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Rys. 51. Zależność pom iędzy czasem  życia lum inescencji, współczynnikiem  
intensywności R oraz stężeniem m odyfikatora.
Z przeprowadzonych rozw ażań wynika, że zm ierzone czasy życia zaniku lum inescencji 
z poziom ów wzbudzonych jonów  lantanow ców  w niew ielkim  stopniu zależą od stężenia 
PbF2 w matrycy szklistej. Zm iany są znacznie bardziej w idoczne dla jonów  E u3’ niż dla 
jonów  Dy3t. Całkowicie odm ienną sytuację obserw uje się dla tych samych m ieszanych 
szkieł ołow iowo-boranowych, ale aktyw ow anych jonam i E r3+. M ierzony czas życia 
poziomu 4Ii3/2 jonów  Er3* w zrasta dwukrotnie od 0,4 ms do 0,82 ms, gdy PbO zastępow any 
jest całkowicie przez PbF2 [117], M im o braku znaczących zm ian w  zm ierzonych czasach 
życia poziom ów wzbudzonych, zm iany strukturalne w  najbliższym  otoczeniu jonów  
lantanowca stw ierdzające obecność m odyfikatora fluorkow ego zachodzą, o czym św iadczą 
wartości współczynników  R (Eu3+) i Y/B (Dy3*) w funkcji stężenia PbF2. O trzym ane 
wyniki jednoznacznie w skazują, że wzrost stężenia fluorku ołowiu obniża w artość 
w spółczynnika R z 4,65 dla układów  nie zaw ierających PbF2 do 2,3 dla układów  
zawierających 72% wag PbF2. O trzym aną zależność m ożna wytłum aczyć zm ianam i 
strukturalnymi zachodzącymi w m atrycy szklistej. Fluorek ołowiu, który częściow o lub
całkow icie zastępuje w  m atrycy szklistej tlenek ołow iu posiada bardziej jonow y charakter. 
W  konsekw encji, najbliższe otoczenie tró jw artościow ego europu zm ienia się 
z kow alencyjnego na bardziej jonow e. W  przypadku szkieł aktyw ow anych jonam i 
dysprozu obserw uje się spadek w spółczynnika Y B z 1,18 (dla układów  nie zawierających 
fluorku ołow iu) do 1,11 (dla układów  zaw ierających 72 % w ag PbF2). W yniki te pokazują 
wyraźnie, że zm iany w otoczeniu jonów  aktyw atora są bardziej w idoczne dla jonów  
europu niż dla jonów  dysprozu przy zastosow aniu tej m etody spektroskopowej. Różnice te 
m ożna w yjaśnić odm ienną naturą przejść, k tóre są brane pod uw agę w wyznaczaniu 
param etrów /?  i Y/B, o czym  w spom niano już  wcześniej
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Rys. 52. Zależność pom iędzy czasem  życia lum inescencji, współczynnikiem  
intensyw ności Y/B oraz stężeniem  m odyfikatora.
Reasum ując, w prow adzenie m odyfikatora fluorku ołowiu do badanych szkieł zm ieniło 
bezpośrednie otoczenie w okół jonów  Ln3+ i spow odow ało zm ianę (redukcję) 
w spółczynników  intensyw ności lum inescencji R (E u3 ) i Y/B (Dy3 ) oraz wydłużenie 
czasów  życia emisji. Dom ieszki europu i dysprozu są więc pom ocnym  narzędziem  do 
stw ierdzenia obecności jonów  halogenkow ych w szkłach przy pom ocy spektroskopii 
optycznej.
Ponadto badania w ykazały, że intensyw ność lum inescencji jonów  europu i dysprozu 
w zrasta w  próbkach szkieł zaw ierających niskie stężenie m odyfikatora fluorkowego. 
W  próbkach o wysokiej zaw artości PbF2 obserw uje się w ygaszanie lum inescencji, co może 
być przyczyną tw orzenia się par lub klasterów . Potw ierdzają to  również badania 
przeprow adzone przez innych autorów  dla jonów  Tb3’ w  tlenkow o-fluorkow ych szkłach 
ołow iow o-boranow ych [80], Badania spektroskopow e przeprow adzono dla ośmiu próbek
szkieł xPbF2-(89-x)B 203-10A l203-lTb203, w  których stężenie m odyfikatora fluorkow ego 
zm ieniało się od 8 do 36%  mol. P róbka szkła zaw ierająca niew ielką ilość m odyfikatora 
fluorkow ego (8 % mol PbF2) w ykazyw ała najbardziej intensyw ną em isję zieloną zw iązaną 
z przejściem 5D 4—>7Fs jonów  Tb3+ oraz m aksym alne w artości czasu życia poziom u 
w zbudzonego i w ydajności kwantowej.
4.4.3 Wpływ stężenia aktywatora na właściwości spektroskopowe jonów 
lantanowców
Na właściw ości spektroskopow e jonów  lantanow ców  w  m ateriałach nieorganicznych 
wpływa rów nież stężenie aktyw atora. W  celu zarejestrow ania w pływ u aktyw atora zbadano 
widm a lum inescencji jonów  europu, dysprozu i terbu oraz kinetykę ich zaniku 
w w ieloskładnikow ych szkłach ołow iow o-boranow ych w  funkcji stężenia aktyw atora. Do 
badań spektroskopow ych w ybrano m atrycę ołow iow o-boranow ą, w  której stosunek tlenku 
metalu ciężkiego (PbO) do tlenku boru wynosi 4:1. W yboru dokonano po analizie w pływ u 
wzajemnej relacji składników  m atrycy szklistej na w łaściw ości spektroskopow e 
trójw artościow ych jonów  lantanow ców , która została przedstaw iona w  podrozdziale 4.4.2. 
Rys. 53 przedstaw ia w idm a lum inescencji jonów  europu, dysprozu i terbu w  funkcji 
stężenia aktywatora. N a w idm ach zarejestrow ano charakterystyczne pasm a em isyjne, 
związane z dobrze znanym i przejściam i 4 f-4 f elektronow ym i jonów  lantanow ców . W e 
wcześniejszej części pracy dotyczącej w ybranych jonów  lantanow ców  w układach 
ołow iow o-boranow ych (rozdział 4.4.2, strona 87) om ów iono dokładnie charakterystykę 
luminescencji.
W układach aktyw ow anych jonam i Ln3+ (Ln = Eu, Dy, Tb) o różnych stężeniach 
zaobserw ow ano ciekaw e zjaw isko, pojaw iające się w  trakcie badań kinetyki zaniku 
luminescencji. Na rys. 54 przedstaw iono krzyw e zaniku z poziom ów  w zbudzonych 4F9,2 
jonów  D y3+, 5Do jonów  E u3' oraz 'D 4 jonów  Tb3 w  badanych układach.
Jak w iadom o z literatury, badania przeprow adzone dla jonów  Er3+ [118] i N d3+ [119] 
w  szkłach ołow iow o-boranow ych wykazały, że w raz ze w zrostem  stężenia aktyw atora 
obserwuje się skrócenie czasów  życia poziom ów  w zbudzonych lantanow ców . Z jaw isko to 
w  dużym stopniu zależy od stężenia aktyw atora. N ajczęściej zachodzi ono gdy stężenie 
aktyw atora w zrasta do 3 lub 5%, w  zależności od zastosow anego jonu  ziem  rzadkich. 
Zjawisko znane jako  stężeniow e w ygaszanie lum inescencji jest bardzo dobrze znane 
i opisane w  literaturze.
C harakter krzyw ych zaniku lum inescencji ze stanów  w zbudzonych jonów  lantanowców 
zm ienia się od eksponencjalnego do nieeksponencjalnego w raz ze wzrostem  stężenia Ln3'.  
Dla w yższych stężeń aktyw atora, w zrastają interakcje pom iędzy bliżej leżącym i sąsiednimi 
jonam i L n3', pow odując transfer energii pom iędzy w zbudzonym  (donor) i podstawowym  
(akceptor) stanem  Ln3\  Jest to przyczyną stężeniow ego w ygaszania luminescencji. 
W  efekcie takich oddziaływ ań zarejestrow ano zm niejszenie się czasów  życia z poziom u 
w zbudzonego 4F9/2 jonów  Dy3' od 0,47 ms (0,5%  Dy3+) do 0,29 ms (3,0%  Dy3 ) wraz ze 
w zrostem  stężenia aktyw atora w  om aw ianych układach ołow iow o-boranow ych.
D y * PbO - B /O j
PbO  : B ;0 = 4 1 ^ V
za w a rto ś ć  Dy t ^
( c P ^ j a
(a) 0.5% 0.47 ms c\ o
(b) 1.0% 0.47 m s
(c) 1.5% 0.38 ms
(d) 3.0% 0.29 m s
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Rys. 53. W idm a lum inescencji 
jonów  Eu3+, Dy3 i T b3 w  szkłach 
ołow iow o-boranow ych w  funkcji 
stężenia aktyw atora.
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Rys. 54. Krzywe zaniku emisji 
jonów  Eu3+, Dy3 i T b3 w szkłach 
ołow iow o-boranow ych w funkcji 
stężenia aktyw atora
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Zupełnie inną zależność zaobserw ow ano dla układów  pojedynczo dom ieszkow anych
r 3 +
jonam i europu i terbu. W zrost stężenia aktyw atora (z 0,5%  do 5,0%  jonów  Eu ) nie 
wpłynął na czas życia lum inescencji z poziom u 5Do. Dla obu układów  czas życia 
lum inescencji jest praktycznie taki sam i wynosi 1,65 ms. Co ciekawe, otrzym ane próbki 
różnią się od siebie -  układ dom ieszkow any 0,5%  europu jest transparentny, zaś 
dom ieszkowany w yższym  stężeniem  jonów  europu jest nietransparentny, co pokazuje 
zdjęcie 1.
i m
1  . V  0 .5 %
■y
5 C/o
Zdjęcie 1. Szkła na bazie P b0 -B 20 3 -A l20 3 -W 0 3 aktyw ow ane jonam i E u3'.
Dodatkowo, interesujący jest również fakt, że układy dom ieszkow ane w yższym  stężeniem  
jonów  E u3+ charakteryzują się w yższym  param etrem  R  (rys. 53), co w skazuje na częściow e 
uporządkow anie otoczenia w okół jonów  europu. Przeprow adzone dla tej próbki badania 
strukturalne przy pom ocy rentgenow skiej analizy fazowej nie w ykazały jednak  obecności 
żadnych faz krystalicznych. Pom im o tego, układy te  zachow ują takie sam e w łaściw ości 
spektroskopowe.
W przeciw ieństw ie do układów  dom ieszkow anych jonam i dysprozu i europu, 
zarejestrow ano w zrost czasu życia lum inescencji z poziom u "D4 jonów  Tb3, w  zakresie 
1,34 ms do 1,70 ms dla stężeń aktyw atora w  zakresie 0,5 -  3,0 %. Przypuszcza się, że 
stężeniowe w ygaszanie lum inescencji zostanie zarejestrow ane przy znacznie w yższych 
stężeniach aktyw atora. Takie zachow anie tró jw artościow ych jonów  Tb3T w  układach 
ołow iow o-boranow ych jest niezw ykle użyteczne z optycznego punktu widzenia. Fakt ten 
pokazuje również, że m atryca ołow iow o-boranow a m oże być aktyw ow ana znacznie 
wyższym  stężeniem  jonów  T b3' przy jednoczesnym  braku w ygaszania lum inescencji. 
Podobne zjaw isko zaobserw ow ano w  szkłach fluorofosforanow ych zaw ierających w ysokie 
stężenie jonów  Tb3 [114],
4.4.4 Wpływ obróbki cieplnej na właściwości spektroskopowe jonów lantanowców
Drugim, bardzo istotnym  pow odem  w prow adzenia fluorku ołowiu do szkieł tlenkowych 
na bazie metali ciężkich było otrzym anie transparentnych m ateriałów  typu szkła-ceram ika, 
w  których kryształy fluorkow e, najlepiej w  skali nanom etrycznej, są rozproszone 
w tlenkow ej m atrycy am orficznej. O bróbka cieplna um ożliw ia przejście ze stanu 
szklistego do układu szklano-ceram icznego i je s t skutecznym  sposobem  otrzym ywania 
now oczesnych m ateriałów  kom pozytow ych o unikalnych w łaściw ościach optycznych. 
W  w yniku procesu w ygrzew ania na drodze kontrolow anej tem peraturow o, częściowej 
krystalizacji w yjściow ych szkieł otrzym uje się transparentne układy typu szkło-ceramika, 
w  których obserw uje się m ikro- lub nano-krystaliczne w ydzielenia zaw ierające dom ieszki 
optycznie aktywne. Ich obecność w  fazie krystalicznej ma niezm iernie istotne znaczenie 
w kształtow aniu w łaściw ości optycznych tych układów . O becność dom ieszki optycznie 
aktywnej w  fazie krystalicznej pow oduje zaw ężenie linii spektralnych i w zrost ich 
intensyw ności oraz w ydłużenie czasu zaniku lum inescencji z poziom ów  wzbudzonych 
jonów  lantanow ców . W  przypadku braku tej dom ieszki w  fazie krystalicznej nie obserw uje 
się żadnych zm ian w łaściw ości optycznych, poniew aż bezpośrednie otoczenie wokół 
jonów  lantanow ców  nie zm ienia się w  porów naniu do w yjściow ego szkła.
Do osiągnięcia tego celu w ybrano m ieszane tlenkow o-fluorkow e szkła na bazie 
PbF2-P b 0 -X 0 2  (X = Si lub Ge), które poddano obróbce cieplnej przeprowadzonej 
w  kontrolow anych w arunkach czasu i tem peratury wygrzewania.
W  w yniku obróbki cieplnej uzyskano transparentne m ateriały szklano-ceram iczne 
zaw ierające nanokryształy PbF2 o strukturze regularnej. K onsekw encją spektroskopow ą 
przem iany szkła w  układ szklano-ceram iczny jes t znaczna zm iana w spółczynników  
intensyw ności lum inescencji R (E u3')  i Y/B (D y3 ) oraz czasów  życia stanów  wzbudzonych 
jonów  lantanow ców , co dowodzi obecności aktyw atora w  fluorkowej fazie krystalicznej. 
Rys. 55 przedstaw ia w idm a emisji jonów  Eu3 i Dy3 w szkłach tlenkow o-fluorkow ych na 
bazie PbF2-P b 0 -S i0 2 przed i po wygrzewaniu. Podobne w idm a otrzym ano dla układu na 
bazie PbF2-P b 0 -G e 0 2. Zm iany spektroskopow e w idoczne na rys. 55 przejaw iają się 
w  zm ienionych relacjach intensyw ności pasm  lum inescencji (param etr/?  i Y B) jonów  Eu3
i D y3 W obydw u przypadkach param etry intensyw ności R  (Eu3+) i Y B  (Dy3+) w układach 
po w ygrzew aniu obniżyły się znacznie poniżej jedności w  porów naniu do w yjściow ego 
szkła. O znacza to, że otoczenie dom ieszki optycznie aktywnej zm ieniło się z am orficznego 
na krystaliczne oraz w iązania uczestniczące m iędzy lantanow cem  a najbliższym
otoczeniem  zm ieniły się z tlenkow ych i tlenkow o-fluorkow ych na czysto fluorkow e, co 
oznacza w zrost udziału w iązań jonow ych. Efektem  tych zm ian strukturalnych jes t znaczna 
redukcja obydwu param etrów  R (Eu3 ) i Y/B (D y3 ) w  układach szklano-ceram icznych na 
bazie PbF2-PbO-SiC>2 zaw ierających fazę krystaliczną fluorku ołowiu.
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Rys. 55. W idm a emisji jonów  Eu3+ i D y3+ w  szkłach przed i po w ygrzewaniu.
W szkłach PbF2-Pb0 -B 20 3 -Al203-W 0 3 aktyw ow anych jonam i E u3+ i Dy3+ nie otrzym ano 
podobnych rezultatów  w wyniku zastosow ania obróbki cieplnej, m im o że m ożliw e jest 
otrzym anie fazy rom bowej PbF2 w  tym  układzie [120], W  w yniku w ygrzew ania w  wyższej 
tem peraturze (450°C) otrzym ano układ szklano-ceram iczny zaw ierający fazę P b W 0 4. 
W pływ obecności fazy P b W 0 4 na w łaściw ości spektroskopow e jonów  Dy3ł^  opisano 
w pracy [57],
Szczegółowa analiza kinetyki zaniku lum inescencji potw ierdziła częściow ą obecność 
jonów  Eu3ł w fazie krystalicznej PbF2. Typow ą krzyw ą zaniku lum inescencji z poziom u 
^Do jonów  Eu3+ w  szkle P b F 2 -P b 0 -S i0 2 przed i po w ygrzew aniu przedstaw iono na rys. 56.
Czas [ms]
Rys. 56. Krzywe zaniku emisji ze stanu 'Do jonów  E u3 w  szkłach przed i po
wygrzewaniu.
Zanik eksponencjalny z czasem  życia 1,5 ms był obserw ow any dla stanu 5Do jonów  Eu* 
w  szkle przed w ygrzew aniem . Po w ygrzew aniu charakter zaniku lum inescencji zm ienił się 
na nieeksponencjalny z dw om a czasami życia 1,5 ms (to czas życia dla jonów  Eu3+ 
zaw artych w  fazie szklistej) oraz 5,95 ms - to  czas życia dla jonów  Eu3' zawartych w  fazie 
krystalicznej PbF2.
4.5 Właściwości spektroskopowe szkieł aktywowanych wybranymi jonami 
lantanowców otrzymanych metodą zol-żel
Alternatyw ną m etodą otrzym yw ania szkieł jes t n iskotem peraturow a m etoda zol-żel. 
Z uwagi na to, że zm iany spektroskopow e w  szkłach na bazie m etali ciężkich otrzym anych 
tradycyjną w ysokotem peraturow ą m etodą topienia były najbardziej w idoczne dla układów  
aktyw owanych jonam i europu, w  tym  rozdziale zostaną om ów ione w yniki badań 
otrzym ane dla m ateriałów  (szkieł i układów  szklano-ceram icznych) dom ieszkow anych 
jonam i tego lantanowca. Syntezę i obróbkę cieplną m ieszanych tlenkow o-fluorkow ych 
krzem ianow ych szkieł zol-żelow ych oraz ich charakterystykę fizykochem iczną opisano
i szczegółow o om ów iono w  rozdziale 4.1. W  tym rozdziale zostaną przedstaw ione 
wybrane w łaściw ości spektroskopow e tych układów . D om ieszki optycznie aktyw ne 
zostały ograniczone do trójw artościow ych jonów  europu, które (jak w spom niano
5 7 *  5 7wcześniej) ze względu na naturę przejść ~D0—► F t (dipolow o-m agnetyczne) oraz D0—> F2 
(dipolow o-elektryczne) pełnią rolę sondy spektroskopowej.
W przypadku szkieł otrzym yw anych m etodą zol-żel niezw ykle istotną rolę odgryw a 
proces obróbki cieplnej [46, 121, 122], Ze w zględu na zachodzące reakcje chem iczne 
hydrolizy i kondensacji podczas syntezy szkieł otrzym anych niskotem peraturow ą m etodą 
zol-żel obecne są w  układzie liczne grupy hydroksylow e, k tóre skutecznie w ygaszają 
emisję lantanowców. Proces w ygrzew ania szkieł przyczynia się do znacznej redukcji grup 
OH ' (rys. 33, str. 68), co w zm acnia w łaściw ości lum inescencyjne badanego materiału. 
Jednak nie jes t to jedyna zaleta przeprow adzenia kontrolow anej obróbki cieplnej. 
W  w yniku procesu w ygrzew ania dochodzi do częściow ego uporządkow ania najbliższego 
otoczenia w okół dom ieszki optycznie aktyw nej, co pow oduje zm ianę param etrów  
spektroskopow ych -  obniżenie w artości w spółczynnika intensyw ności lum inescencji (jak 
to ma m iejsce w  przypadku jonów  europu) oraz znaczące w ydłużenie czasu życia poziom u 
wzbudzonego lantanowca. W  przypadku tlenkow o-fluorkow ej m atrycy ołow iow o- 
krzem ianowej następuje ponadto form ow anie kryształów  fluorkow ych podczas 
kontrolow anego w ygrzew ania, ze w zględu na ich w iększą od tlenków  tendencję do 
krystalizacji. W ów czas w  takim  układzie obserw uje się kryształy fluorku ołow iu PbF2, 
potencjalnie w  skali nanom etrycznej, rozproszone w  am orficznej zol-żelow ej m atrycy 
krzem ianow ej.
W łaściw ości spektroskopow e jonów  europu zostały zbadane w  funkcji w ygrzew ania oraz 
wzajemnej relacji składników  m atrycy zol-żelowej.
Zbadano właściw ości spektroskopow e trójw artościow ych jonów  Eu3 od wzajemnej 
relacji w prow adzonych kationów  Pb2’ oraz aktyw atora (Eu3") w  postaci octanu ołowiu(II)
i octanu europu do jonów  F  w prow adzonych w  postaci kwasu trójfluorooctow ego 
(oznaczonego w dalszej części jako  TFA). Jest to niezw ykle istotny param etr, gdyż jak 
w iadom o z dostępnej literatury [10], odpow iedni dobór prekursorów , katalizatorów  oraz 
ich stężenia ma istotny w pływ  na strukturę pow stającego żelu, a tym samym również na 
w łaściw ości lum inescencyjne zastosow anej dom ieszki optycznie aktywnej Na podstawie 
znanych doniesień literaturow ych [46, 123, 124] badania przeprow adzono dla szkieł, 
w  których sum aryczny stosunek kationów  m etali Pb2 i E u3 do TFA wynosi 1:4, 1:5 i 1:6. 
Na rys. 57 przedstaw iono w idm a lum inescencji jonów  Eu3' w  szkłach zol-żelow ych przed 
w ygrzew aniem  w funkcji w zajem nej relacji składników  Pb2ł+Eu3 TFA. Na 
zarejestrow anych w idm ach lum inescencji jonów  europu zaobserw ow ano pasma emisji 
charakterystyczne dla tego lantanow ca zw iązane z przejściam i z poziom u 5Do na niżej 
leżące poziom y 7Fj (J = 1 ^  4).
Długość fali [nm]
Rys. 57. W idm a lum inescencji jonów  E u3+ w  szkłach zol-żelow ych przed wygrzewaniem  
w funkcji w zajem nych relacji składników  matrycy.
Intensyw ność zarejestrow anych pasm em isyjnych jest niew ielka; przyczyną tego może być 
obecność grup hydroksylow ych w  badanych układach. N ajw iększą intensywność wykazują 
pasm a em isyjne zarejestrow ane dla szkła, w  którym  stosunek w zajem nych składników: 
octanu ołow iu(II) i europu do TFA wynosi 1:5. O bliczona w artość współczynnika 
fluorescencji R wynosi odpow iednio 2,24, 2,41 i 2,28 przy stosunku kationów 
Pb2++Eu3 :TFA równym  1:4, 1:5 oraz 1:6. Po przeprow adzeniu obróbki cieplnej szkieł
(350°C/10h) ponow nie zarejestrow ano w idm a em isji jonów  E u 3+, co zostało przedstaw ione
na rys. 58.
Długość fali [nm]
Rys. 58. W idm a lum inescencji jonów  E u3 w  szkłach zol-żelow ych po w ygrzew aniu 
w  funkcji w zajem nych relacji sk ładników  m atrycy.
Proces obróbki cieplnej znacząco w pływ a na charakter rejestrow anych widm  em isyjnych. 
Przede w szystkim  pasm a em isyjne charakteryzują się znacznie w iększą intensyw nością. 
N a zarejestrow anych w idm ach w idoczne jest rów nież pasm o zw iązane z przejściem  
5D 0—»7Fo, położone przy długości fali 578 nm, które nie było w idoczne w  szkłach 
zol-żelow ych przed procesem  obróbki cieplnej. O ptym alną intensyw ność pasm  w ykazuje 
widm o emisji zarejestrow ane dla układu, w  którym  stosunek kationów  Pb2ł i E u 3+ do TFA 
wynosi 1:5. W artości param etru R (E u3 ) zm ieniają się odpow iednio 2,19, 1,90 i 1,95 przy 
zwiększającym  się udziale TFA  i są m niejsze w  porów naniu do wartości uzyskanych dla 
tych układów  przed w ygrzew aniem . Przyczyną tego są nanokryształy fluorkow e PbF2 
rozproszone w  zol-żelowej m atrycy krzem ianow ej oraz częściow a obecność dom ieszki 
optycznie aktywnej (jonów  E u3 ) w  fluorkowej fazie krystalicznej. Po pierw sze najbliższe 
otoczenie jonów  E u3" zm ienia swój charakter z am orficznego na krystaliczny w  w yniku 
przem iany szkła w  transparentny układ szklano-ceram iczny. Po drugie charakter w iązania 
w ystępującego m iędzy jonem  aktyw atora a jeg o  najbliższym  otoczeniem  zm ienia się 
z kow alencyjnego E u3 - 0"2/F _1 (szkło tlenkow o-fluorkow e) na bardziej jonow y 
(fluorkow y) Eu3 - F" (nanokryształy PbF2). K inetyka zaniku lum inescencji ze stanu 
w zbudzonego 'Do jonów  E u3" potw ierdza tą  hipotezę.
N a rys. 59 przedstaw iono krzyw e zaniku lum inescencji dla szkieł zol-żelow ych o różnym  
stosunku P b2f i E u3+ do TFA (a) przed i (b) po w ygrzew aniu. Zm ierzone czasy życia
poziom u 5D q E u3 w  szkłach zol-żelow ych przed i po w ygrzew aniu przedstaw iono 
w  Tabeli 18.
Rys. 59. Krzywe zaniku lum inescencji dla szkieł zol-żelow ych o różnym stosunku 
Pb2' i E u3+ do TFA (a) przed i (b) po w ygrzew aniu
Tabela 18. W spółczynnik R i czas życia poziom u "Do jonów  Eu3' w  szkłach zol- 
___________ żelow ych przed i po obróbce c i e p l n e j ____________________________
Pb2f+Eu3' : TFA
Przed w ygrzew aniem Po w ygrzew aniu
R (Eu3 ) Tm [ms] R (Eu3 ) Tm [ms]
1 : 4 2,24 0,44 2,19 2,82
1 : 5 2,41 0,49 1,90 3,20
1 : 6 2,28 0,41 1,95 2,50
Z przedstaw ionych rezultatów  w ynika jednoznacznie, że czasy życia poziomu 
w zbudzonego 5Df) jonów  E u3 uległy znacznem u w ydłużeniu w  wyniku zastosowania 
obróbki cieplnej. O ptym alny czas życia otrzym ano dla transparentnego układu szklano- 
ceram icznego, w  którym  stosunek kationów  Pb2+ i Eu3 do TFA jest równy 1:5. Dla tego 
układu zaobserw ow ano najw iększe zm iany w okół najbliższego otoczenia aktyw atora 
w  w yniku przeprow adzenia obróbki cieplnej, przejaw iające się redukcją param etru 
R  (Eu3 ) z 2,41 do 1,90 oraz w zrostem  czasu życia poziom u 5Do (Eu3 ) z 0,49 ms do 
3,20 ms. O trzym ane wyniki pozw oliły na optym alizację procesu otrzym ywania szkieł 
m etodą zol-żel
W  dalszej kolejności przeprow adzono badania spektroskopow e jonów  Eu3 
w m ateriałach zol-żelow ych przy różnych proporcjach w agow ych reagentów. W celu 
redukcji grup hydroksylow ych oraz otrzym ania kryształów  fluorkow ych PbF2 zastosowano
obróbkę cieplną w  kontrolow anych w arunkach czasu i tem peratury wygrzew ania. 
N ieoczekiw anie okazało się, że obróbka cieplna tych m ateriałów  przy jednakow ych 
param etrach czasu i tem peratury w ygrzew ania prowadzi do uzyskania tego sam ego typu 
kryształów PbF2, ale różniących się znacznie wielkością. P rzy stosunkach w agow ych 
składników (układ I) TEO S : EtO H  : H 20  : C H 3CO O H  : Pb(C H 3C O O )2 3H 20  : 
Eu(CH 3C O O )3 nH 20  : TFA (kwas tró jfluorooctow y) w ynoszących 14,47 : 12,80 : 12,51 : 
2,09 : 26,35 : 0,11 : 31,67 % w ag (Tabela 10, poz. 1 str. 59) otrzym ano m ikrokryształy 
fluorkow e PbF2, natom iast przy relacjach składników  (układ II)  TEO S : E tO H  : H 20  : 
C H 3COOH : Pb(CH3C O O )2 3H 20  : E u(C H 3C O O )3 nH 20  : TFA  w ynoszących 31,10 : 27,52 
: 26,90 : 4,48 : 4,52 : 0,02 : 5,46 % w ag (Tabela 10, poz. 2, str. 59) otrzym ano 
nanokryształy fluorkow e PbF2 (rys. 32, str. 67). Zarejestrow ane w idm a lum inescencji oraz 
kinetyka zaniku lum inescencji układu II  oraz param etry je  charakteryzujące zostały 
przedstaw ione na rys. 57-59 oraz w  Tabeli 18 (oznaczono je  jako  układ (a), w  którym 
stosunki Pb2+ i E u3 do TFA w ynoszą 1:4).
Na rys. 60 przedstaw iono w idm a lum inescencji jo n ó w  europu w  szkłach zol-żelow ych 
przed i po w ygrzew aniu (350°C/10h) oraz krzyw e zaniku lum inescencji dla układu I. Na 
w idm ie em isyjnym  zarów no przed, jak  i po w ygrzew aniu zarejestrow ano pasma 
charakterystyczne dla jonów  europu. Szczególnie interesująca jes t obserw acja dwóch pasm  
em isyjnych zw iązanych z przejściam i "D0—>-7Fi oraz 5Do—»-7F2, a także zm iana ich 
w zajem nych stosunków  w  wyniku wygrzew ania. Przed obróbką cieplną szkieł w artość 
param etru R  (Eu3 ) w ynosiła 3,42. Przeprow adzenie procesu w ygrzew ania szkieł 
doprowadziło do w ydzielenia m ikro-krystalitów  fluorkow ych. K onsekw encją optyczną 
przeprow adzonego procesu jest zm iana w spółczynnika intensyw ności R (jego obniżenie do 
wartości 0,47), k tóra w ynika ze zm iany otoczenia w okół jonów  aktyw atora. W  w yniku 
obróbki cieplnej następuje częściow e uporządkow anie w okół aktyw atora oraz zm iana 
charakteru w iązań w ystępujących pom iędzy jonem  lantanow ca a jego  najbliższym  
otoczeniem. Zm ienia się ono z tlenkow o-fluorkow ego na fluorkow e o charakterze bardziej 
jonowym . Krzywa zaniku ze stanu 5Do zm ienia swój charakter z ekponencjalnego (przed 
wygrzewaniem ) z czasem  życia 0,69 ms na nieeksponencjalny (po w ygrzew aniu) z dw om a 
czasami zaniku. K rótsza składow a zaniku z czasem  życia 0,93 ms odpow iada jonom  Eu3 + 
zawartym  w  m acierzystej am orficznej m atrycy zol-żelow ej, natom iast dłuższa składow a 
z czasem życia 6,37 ms odpow iada jonom  Eu3 we fluorkowej fazie krystalicznej PbF2.
(a) (b)
Długość fali [nm] Czas lms]
Rys. 60. W idm a emisji jonów  E u3' (a) oraz krzyw e ich zaniku (b) zarejestrow ane dla 
szkieł (przed w ygrzew aniem ) i układów  zaw ierających m ikrokryształy PbF2 (po
wygrzewaniu).
W arto podkreślić, że proces w ygrzew ania próbek szkieł zol-żelow ych przedstaw ionych na 
rys. 60 i 57-58 (a) prow adzony był w  takich sam ych w arunkach, przez 10 godzin 
w  tem peraturze 350°C. O trzym ane w yniki jednoznacznie pokazały, że na powstaw anie 
nano- i m ikrokrystalitów  ma w pływ  nie ty lko czas i tem peratura w ygrzew ania 
w yjściow ego układu, ale rów nież proces otrzym yw ania szkieł zol-żelow ych, w  tym relacja 
wzajem nych stosunków  w agow ych reagentów .
N astępnie otrzym ano szkła zol-żelow e z udziałem  zarów no rozpuszczalników  
aprotycznych, jak i protycznych (Tabela 10 (b), str. 59). Układ ten został poddany obróbce 
cieplnej w  tych sam ych w arunkach tem peratury i czasu w ygrzew ania (350°C/10h), jak 
układy otrzym ane z udziałem  rozpuszczalników  protycznych. Przy zm ienionych 
w arunkach otrzym yw ania szkieł zol-żelow ych, ale zastosow aniu takich samych 
param etrów  obróbki cieplnej rów nież otrzym ano fluorkow e kryształy PbF2 w skali 
nanom etrycznej.
K onsekw encją optyczną w ygrzew ania w yjściow ych szkieł zol-żelow ych jest wzrost 
intensyw ności pasm a pom arańczow ego (przejście ‘Do—>7F i) w  stosunku do pasma 
czerw onego (5Do—>7F2) jonów  Eu3’. Zachodzi redukcja param etru intensywności R (Eu3 ) 
z 3,04 na 2,20, co w skazuje na obecność części jonów  Eu3 we fluorkowej fazie 
nanokrystalicznej PbF2 (rys. 61). A naliza krzyw ych zaniku lum inescencji potwierdza 
częściow ą obecność jonów  E u3" w nanokryształach fluorkow ych PbF2. Eksponencjalny 
charakter krzywej zaniku lum inescencji z poziom u 'Do jonów  Eu3" z czasem  życia 0,44 ms
dla układu przed w ygrzew aniem  zm ienia się na nieeksponencjalny z czasam i życia
0,81 ms i 2,62 ms dla układu po w ygrzew aniu. D łuższa składow a zaniku lum inescencji 
odpowiada jonom  europu zaw artym  w  fazie krystalicznej fluorku ołowiu.
(a) (b)
Długość fal, [nm] Czas życia [ms]
Rys. 61. W idm a emisji jonów  E u3 (a) oraz krzyw e ich zaniku (b) zarejestrow ane dla 
szkieł (przed w ygrzew aniem ) i układów  zaw ierających nanokryształy PbF2 (po
wygrzew aniu).
W arto w  tym m iejscu przypom nieć dane eksperym entalne z kinetyki zaniku emisji E u3+ 
w układach otrzym anych tradycyjną w ysokotem peraturow ą m etodą topienia (rozdział 
4.2.4). Krzywa eksponencjalna z czasem  zaniku 1,5 ms była obserw ow ana dla szkła przed 
wygrzewaniem , natom iast po w ygrzew aniu charakter zaniku zm ienił się na 
nieeksponencjalny z dw om a czasam i życia 1,5 ms (faza szklista) i 5,95 ms (faza 
krystaliczna PbF2). W  obu przypadkach czas życia stanu w zbudzonego "Do E u3' 
zdecydow anie w zrasta po w ygrzew aniu układu ze w zględu na zm ianę bezpośredniego 
otoczenia aktyw atora. Jedyna różnica to  krótszy czas życia tego stanu obserw ow any dla 
układu zol-żel przed w ygrzew aniem . K onsekw encją tego jest liczna obecność grup 
hydroksylowych w ygaszających em isję europu.
Porównując w pływ  kontrolow anej obróbki cieplnej na w łaściw ości szkieł otrzym anych 
dwoma skrajnie różnym i metodami: m etodą w ysokotem peraturow ą (tradycyjne topienie) 
oraz niskotem peraturow ą (zol-żel) m ożna pow iedzieć, że charakter zmian 
spektroskopow ych w  obu przypadkach jes t taki sam. W przypadku m ieszanych tlenkow o- 
fluorkowych szkieł nieorganicznych na bazie PbF2-P b 0 -S i0 2  zaobserw ow ano spadek 
wartości w spółczynnika intensyw ności R  (E u3 ) w  w yniku procesu w ygrzew ania oraz 
znaczący w zrost czasu życia poziom u w zbudzonego "D0 jonów  Eu3' zaw artych w e 
fluorkowej fazie krystalicznej PbF2, co potw ierdzają w yniki uzyskane dla układów
otrzym anych m etodą zol-żel. W arto rów nież podkreślić, że proces w ygrzew ania próbek 
szkieł zol-żelow ych przedstaw ionych na rys. 58, 60 i 61 prow adzony był w  takich samych 
w arunkach, przez 10 godzin w  tem peraturze 350°C. O trzym ane w yniki jednoznacznie 
pokazały, że na pow staw anie nano- i m ikrokrystalitów  ma w pływ  nie tylko czas
i tem peratura w ygrzew ania w yjściow ego układu, ale rów nież proces otrzym yw ania szkieł 
zol-żelow ych (użyte rozpuszczalniki) i relacja w zajem nych stosunków  wagow ych 
reagentów .
Podsum ow ując ten rozdział, uzyskano m ieszane tlenkow o-fluorkow e szkła 
krzem ianow e dom ieszkow ane jonam i E u3 za pom ocą niskotem peraturow ej m etody zol- 
żel. W w yniku przeprow adzonej kontrolow anej obróbki cieplnej oraz zastosow ania dwóch 
różnych m etod syntezy otrzym ano m ikro- i nano-kryształy PbF2. Zm iany param etrów  
spektroskopow ych jonów  europu -  obniżenie wartości w spółczynnika intensywności 
lum inescencji R  (Eu3+) oraz w ydłużenie czasu życia poziom u w zbudzonego w skazują na 
częściow ą obecność jonów  tego lantanow ca w  kryształach fluorku ołowiu. O trzym ane 
zależności zm ian param etru R pozostają w  dobrej korelacji z w ynikam i, jak ie  uzyskał 
Santana-A lonso w  nanokryształach N aY F4 [122], czy Lepoutre [79] w  nanokrystalitach 
L iG dF4 zaw ierających trójw artościow e jony Eu3".
W  dostępnej literaturze m ożna znaleźć nieliczne prace pośw ięcone w łaściw ościom  
spektroskopow ym  jonów  D y3+ [125], Yb3f-Er3+ [126] i Y b3‘-Tm 3^-Ln3+ (Ln = Er, Flo) 
[127] rozproszonych w  nanokrystalicznej fazie fluorkowej P bF 2 Otwiera to nowy, bardzo 
interesujący rozdział badań w  zakresie spektroskopii optycznej jonów  lantanowców 
w  nanokryształach fluorkow ych rozproszonych w m acierzystej m atrycy krzem ianowej 
otrzym anej m etodą zol-żel.
5. Podsumowanie i wnioski
Zbadano właściw ości spektroskopow e jonów  E u3', Dy3* i Tb3 w  w ybranych 
m ateriałach nieorganicznych: szkłach i układach szklano-ceram icznych. Szkła otrzym ano 
tradycyjną w ysokotem peraturow ą m etodą topienia oraz niskotem peraturow ą metodą 
zol-żel. W  w yniku w ygrzew ania w yjściow ych tlenkow o-fluorkow ych szkieł otrzym anych 
dw iem a m etodami uzyskano transparentne m ateriały szklano-ceram iczne zawierające 
kryształy fluorkow e PbF2 w  skali m ikro- i nanom etrycznej. W ykazano, że trójw artościow e 
jony  lantanow ców  pełnią rolę sondy spektroskopow ej w skazującej stopień 
nieuporządkow ania ośrodka i charakter w iązań uczestniczących m iędzy jonam i aktyw atora 
a jego  najbliższym  otoczeniem .
1. Zarejestrow ano w idm a w zbudzenia i emisji oraz kinetykę ich zaniku dla jonów  Eu , 
Dy3h i T b3 w w ybranych m atrycach szklistych W yznaczono param etry spektroskopow e 
takie jak: w spółczynniki intensyw ności lum inescencji R (E u3 ), Y B  (Dy3^) i G B  (Tb3 ) 
oraz zm ierzone czasy życia poziom ów  w zbudzonych 5D0 (E u3ł), 4F9,2 (Dy3 ) i 5D4 (Tb3 ) 
lantanow ców . Stw ierdzono korelację m iędzy param etram i spektroskopow ym i a strukturą 
lokalną szkła W ykazano, że ich w artości ściśle zależą od: rodzaju m atrycy szklistej
i w zajem nych relacji składników , stężenia m odyfikatora fluorkow ego PbF2 i aktyw atora 
Ln3' (Ln = Eu, Dy, Tb) oraz obróbki cieplnej.
2. Zaobserw ow ano w zrost param etrów  R (Eu3 ), Y B  (D y3 ) i G B  (Tb3 ) oraz redukcję 
czasów  życia stanów  w zbudzonych lantanow ców  ze w zrostem  energii fononowej m atrycy 
w yznaczonej na podstaw ie obliczeń sprzężenia elektron-fonon z w idm  w zbudzenia jonów  
Eu3 w  kierunku od szkła o łow iow o-boranow ego do szkła ołow iow o-germ anianow ego. Ze 
wzrostem  wartości w spółczynników  intensyw ności lum inescencji rośnie stopień 
nieuporządkow ania i udział w iązań kow alencyjnych m iędzy jonam i aktyw atora a jego 
otoczeniem . O dstępstw o od tej praw idłow ości w ykazują szkła ołow iow o-bizm utow e, 
w  których stw ierdzono silne w ygaszanie (D y3*) lub w zm ocnienie (Eu3 ) emisji będące 
w ynikiem  obecności transferu energii Dy3* —*■ Bi3 oraz Bi3 —* Eu3’. Analiza kinetyki 
zaniku lum inescencji z poziom ów  w zbudzonych jonów  Dy3' i E u3 przy użyciu m odelu 
Inokuti-FIirayam a potw ierdza tę hipotezę.
3. W zrost stężenia dom ieszki optycznie aktyw nej z reguły skutkuje spadkiem  wartości 
czasów  życia lum inescencji w  w yniku w zrostu oddziaływ ania aktyw ator-aktywator. 
Z jaw isko to znane w literaturze jako  stężeniow e w ygaszanie lum inescencji obserw uje się 
w  przeprow adzonych badaniach dla jonów  Dy3'. W  tym samym przedziale stężeń 
aktyw atora zaobserw ow ano przeciw ną zależność dla czasów  życia jonów  Eu i Tb .
Świadczy to  o m ożliwości aktyw ow ania szkieł w iększym i stężeniam i tych jonów  bez 
negatyw nych konsekw encji w ygaszania lum inescencji.
4. W prow adzenie m odyfikatora fluorkow ego PbF2 do szkła o łow iow o-boranow ego 
powoduje obniżenie param etrów  R (Eu3+) i Y B  (D y3+) w skutek w zrostu  bardziej jonow ego  
charakteru wiązań Ln3+ - 0"2/F \ Zm ierzone czasy życia zaniku lum inescencji z poziom ów  
w zbudzonych jonów  E u3+ i D y3+ w  niew ielkim  stopniu zależą od stężenia PbF2 w  m atrycy 
szklistej. W zrost intensyw ności emisji stw ierdzono jedynie  dla próbek zaw ierających m ałe 
stężenia fluorku ołowiu. Dla próbek szkieł o w iększych stężeniach PbF2 obserw uje się 
w ygaszanie lum inescencji, k tóre m ożna tłum aczyć tw orzeniem  się par lub klasterów .
5. O bróbka cieplna w yjściow ych szkieł tlenkow o-fluorkow ych w  kontrolow anych 
warunkach tem peratury i czasu w ygrzew ania pow oduje przem ianę szkła w  transparentny 
m ateriał szklano-ceram iczny zaw ierający nanokryształy fluorkow e PbF2 o strukturze 
regularnej. K onsekw encją spektroskopow ą zm ian strukturalnych jest znaczna redukcja 
param etrów  R  (Eu3+) i Y B  (Dy3 ) w  układach szklano-ceram icznych, co oznacza, że 
najbliższe otoczenie jonów  lantanow ca zm ienia się z am orficznego tlenkow o-fluorkow ego 
na krystaliczne fluorkow e, z w iększym  udziałem  w iązań o charakterze jonow ym . 
Szczegółowa analiza kinetyki zaniku lum inescencji potw ierdziła częściow ą obecność 
jonów  Eu3’ w  fazie krystalicznej PbF2.
6 Powyższe założenia potw ierdzają badania przeprow adzone dla układów  otrzym anych 
m etodą zol-żel. W ielkość otrzym anych kryształów  fluorku ołowiu (w  skali m ikro i nano) 
zależy nie tylko od w arunków  technologicznych procesu obróbki cieplnej (tem peratury
i czasu w ygrzew ania), ale rów nież od w zajem nej relacji składników  m atrycy zol-żelow ej 
oraz zastosow anych rozpuszczalników . M a to  bezpośrednie przełożenie na om aw iane 
w rozprawie doktorskiej param etry spektroskopow e (w spółczynniki intensyw ności 
luminescencji i czasy życia lum inescencji) jonów  lantanowców.
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